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RESUMO 
 
A polimerização viva/controlada é uma área que vem se desenvolvendo 
rapidamente no escopo de polímeros e engenharia. A habilidade para preparar copolímeros 
bem definidos do tipo bloco, estrela, redes poliméricas, bem como outros materiais pelo 
mecanismo da polimerização via radical livre é talvez a principal razão para o crescente 
interesse pela academia cientifica e meio industrial neste tipo de polimerização 
viva/controlada. O interesse industrial se deve a aplicabilidade desta nova técnica em áreas 
como colas, adesivos, surfactantes, dispersantes, lubrificantes, gel, aditivos, elastômeros 
termoplásticos, bem como aplicações nas áreas de eletrônica e biomedicina. Vale citar a 
produção industrial de dispersantes pela polimerização mediada por nitróxidos, um caso de 
polimerização viva/controlada. 
Este trabalho tem como objetivo investigar experimentalmente e por modelagem a 
polimerização em massa via radical livre mediada por TEMPO (2,2,6,6-tetramethyl 
piperidinyl-1-oxy) de estireno e estireno com divinilbenzeno, sob diversas condições 
experimentais. Para o caso de homopolimerização foi avaliada uma análise de sensibilidade 
de como as constantes cinéticas afetam o desempenho do modelo. Reações, não incluídas 
no modelo original, foram adicionadas ao modelo e testadas. O efeito de diferentes 
concentrações de TEMPO foi avaliado experimentalmente. Foi observado que esta 
condição afeta significativamente os resultados. Para o caso de copolimerização, resultados 
experimentais foram obtidos em diversas temperaturas, e concentração inicial de DVB 
(divinilbenzeno) e TEMPO. O gel obtido pela polimerização mediada por TEMPO 
apresenta diferenças marcantes daquele preparado pelo sistema convencional, com relação 
ao perfil de conversão de monômero. O ponto gel para este caso novo foi obtido em tempos 
maiores daquele obtido em sistemas convencionais. 
A versatilidade da polimerização mediada por nitróxidos permite a síntese de um 
número significativo de novas arquiteturas poliméricas. Espera-se que o modelo proposto, 
bem como os dados experimentais obtidos neste trabalho, seja útil para um melhor 
conhecimento desta nova técnica de polimerização.  
 
Palavras-chave: polimerização viva/controlada, TEMPO, polimerização em massa, 
experimental, modelagem. 
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ABSTRACT 
 
Controlled/living radical polymerization (CLRP) is one of the most rapidly 
developing areas of polymer science and engineering. The ability to prepare well-defined 
block and graft copolymers, gradient and periodic copolymers, stars, combs, polymer 
networks, end-functional polymers and many other materials by free-radical mechanisms is 
perhaps the main reason for the increased academic and industrial interest in CLRP. The 
industrial interest is triggered by the potential of CLRP in areas as coatings, adhesives, 
surfactants, dispersants, lubricants, gels, additives, thermoplastic elastomers as well as 
many electronic and biomedical applications. It is pointed out the industrial production of 
dispersants by nitroxide-mediated radical polymerization (NMRP), one case of CLRP. 
This study focus on the model and experimental investigation of TEMPO (2,2,6,6-
tetramethyl piperidinyl-1-oxy) mediated free radical polymerization of styrene and styrene-
co-divinylbenzene carried out in bulk under different experimental conditions. For 
homopolymerization case, a sensitivity analyses of how kinetic constants affect the model 
performance was carried out. Other reactions, not included in the previous model, were 
included and tested. The effect of different initial concentration of TEMPO was evaluated 
experimentally. It was shown that this condition affects significantly the results. For 
copolymerization case, experimental results were obtained for different temperature, and 
initial concentration of DVB and TEMPO. The gel prepared by NMRP showed remarkable 
differences from the one prepared in the conventional system, in regard to the monomer 
conversion profile. The gel point was delayed for the new process compared with 
conventional systems. 
The versatility of NMRP permits the synthesis of a number of novel architectures. 
In conclusion, the model proposed is expected to provide useful guidelines towards a better 
understanding of the NMRP process. 
 
Keywords: controlled/living polymerization, TEMPO, bulk polymerization, experimental, 
model. 
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I-Introdução 
 
Os processos de polimerização são geralmente complexos sendo, desta maneira, 
excelentes candidatos para a aplicação de modelagem, tendo em vista que requerem uma 
alta conversão do monômero e produção de polímeros com peso molecular característico 
para cada aplicação. No entanto é bem evidenciado que os processos de polimerização não 
produzem polímeros uniformes, gerando assim, macromoléculas com diferentes 
comprimentos e pesos moleculares. Neste contexto, muitas investigações científicas vêm 
sendo desenvolvidas com enfoque na necessidade de se produzir polímeros com estruturas 
uniformes.  
Nos últimos anos, a polimerização viva via radical livre passou a receber amplo 
destaque com a introdução de técnicas de produção de polímeros com índice de 
polidispersidade (o qual indica uniformidade da cadeia polimérica) usualmente inferior a 
1,3 e controle da distribuição de peso molecular durante o processo de polimerização. Com 
esta descoberta, surgiu um novo processo de polimerização viva via radical livre, que hoje é 
denominado polimerização via radical livre controlada ou “controlled/living free-radical 
polymerization”.   
Uma destas técnicas de polimerização via radical livre controlada envolve a adição 
de um agente capturante (radical nitróxido) capaz de produzir uma reação de equilíbrio 
entre os radicais poliméricos e os polímeros dormentes. Esta reação reversível de ativação-
desativação ocasiona uma redução na concentração de radicais poliméricos e, com isto, 
uma redução na presença das reações irreversíveis de terminação molecular.  
A importância de estudar mecanismos de polimerização controlada por nitróxidos 
é evidente, pois são técnicas promissoras na obtenção de polímeros com estrutura 
macromolecular definida. Neste projeto, é proposto um modelo cinético detalhado da 
homopolimerização de estireno controlada mediada por nitróxidos, sendo feita a verificação 
da estimativa das constantes cinéticas utilizadas no modelo, bem como simulações em 
diferentes condições operacionais. Além disto, dados experimentais para 
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homopolimerização (estireno) e copolimerização (estireno com divinilbenzeno) foram 
obtidos para diferentes condições operacionais, sendo os mesmos inéditos na literatura. 
Finalmente, espera-se que o modelo proposto seja uma ferramenta útil para a resolução de 
problemas desta natureza com qualidade satisfatória e, respondendo à demanda industrial e 
acadêmica por pesquisa e desenvolvimento. 
 
OBJETIVOS 
 
Com a finalidade de explorar o potencial da polimerização viva/controlada 
mediada por radicais nitróxidos, um modelo matemático será avaliado para a 
homopolimerização de monômeros vinílicos (estireno). Com o mecanismo cinético 
proposto, será possível obter os pesos moleculares e a polidispersidade do polímero 
formado bem como, avaliar o desenvolvimento dos perfis de concentração dos reagentes e 
produtos ao longo da reação. O método dos momentos será utilizado para a determinação 
dos pesos moleculares e polidispersidade do polímero. 
Dados experimentais obtidos da literatura e inéditos (obtidos na UNICAMP/FEQ, 
Brasil e na Universidade de Waterloo, Canadá) serão utilizados para a validação do modelo 
proposto. 
Neste caso, a grande novidade deste trabalho é que o modelo proposto inclui 
reações que formam um mecanismo complexo com as constantes cinéticas incluindo o 
efeito da temperatura, tornando-se com isto uma ferramenta importante para a otimização e 
projeto da polimerização controlada via nitróxidos. Além disto, os dados experimentais que 
abrangem altas conversões serão utilizados para validar o modelo, caso não encontrado na 
literatura aberta. 
Além destes dados, a copolimerização de monômeros vinílicos/divinílicos 
(poli(estireno-co-DVB)) será avaliada experimentalmente. Para este processo, a grande 
contribuição deste trabalho será avaliar os estágios de pré e pós-formação da fase gel sob 
diversas condições operacionais. 
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Com isto, serão avaliadas a homopolimerização de polímeros lineares e a 
copolimerização de polímeros ramificados com formação de rede. 
 
MOTIVAÇÃO 
 
Até tempos atrás, a rota para sintetizar moléculas de polímeros com arquitetura 
controlada era por via iônica, mas estes processos apresentam a desvantagem de serem 
sensíveis a impurezas, ao tipo do solvente e a presença de água (mesmo em pequenas 
quantidades). Na polimerização via radical livre viva/controlada não há a necessidade de 
purificação do monômero (apenas a desoxigenação é necessária) ou condições rigorosas de 
polimerização para se obter um polímero com características controladas. O uso deste tipo 
de polimerização, que é mais versátil, insensível a impurezas e a água, tem se tornado uma 
promissora alternativa na produção de polímeros com estrutura controlada. No entanto, as 
desvantagens em se trabalhar com a polimerização controlada estão no fato de que a 
polimerização apresenta longos tempos reacionais, e pode haver incompatibilidade com 
famílias de monômeros importantes. 
O foco atual da polimerização viva/controlada está em obter maior controle na 
engenharia macromolecular, incluindo a topologia de polímeros, composição, e 
funcionalidade para se preparar materiais com nanofases separadas. O futuro 
desenvolvimento desta polimerização necessitará de contínua pesquisa e correlações de 
estruturas e reatividades dos reagentes envolvidos no processo. Maiores detalhes sobre o 
mecanismo de polimerização, a quantificação das reações indesejáveis, e do processo 
propriamente dito serão necessários para estender a faixa de aplicabilidade de monômeros 
polimerizáveis, otimizar as condições reacionais, identificar e expandir os limites de 
controle, aumentar a seletividade de polimerização contra as reações indesejáveis e preparar 
uma variedade de novos produtos com utilidade comercial e aplicação industrial. 
A busca por maior eficiência, seletividade e maior quantidade de reagentes 
aplicáveis ao processo controlado continua. Existem muitas áreas inexploradas. Novos 
radicais estáveis podem apresentar melhor seletividade e reduzir reações indesejáveis. A 
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compreensão entre a estrutura de nitróxidos/alcoxiaminas e uma polimerização eficiente 
precisa ser aprimorada. Especificamente, estratégias devem ser desenvolvidas para permitir 
polimerizações controladas a baixas temperaturas (60 - 80 oC) e em um período curto (2 -
 5 h) para altas conversões (99 %).  Ao mesmo tempo, a obtenção de novos copolímeros 
incluindo sua topologia, funcionalidade e composição, tanto quanto sua uniformidade (i.e. 
polidispersidade) com propriedades macroscópicas são necessidades urgentes. 
Estudos mostram que as reações de terminação irreversível e as reações 
indesejáveis estão presentes na polimerização controlada, entretanto seus efeitos no produto 
final é algo que ainda deve ser avaliado. 
Existem outros tópicos importantes que ainda devem ser avaliados neste novo 
processo: como aumentar a relação kp/kt para aumentar a seletividade com relação à 
propagação e obter maiores taxas de polimerização; qual é o efeito do comprimento de 
cadeia e da viscosidade nas constantes de taxa; pode-se aumentar a seletividade química da 
polimerização de oleofinas a ponto de competir com sistemas do tipo Ziegler-Natta?  
Quanto mais esforços são direcionados para a obtenção de estruturas controladas 
em escala nanométrica, mais se firma a idéia de materiais poliméricos altamente definidos 
com controle de tamanho, polidispersidade e localização de grupos funcionais, que serão 
críticos para a continuidade da evolução da nanotecnologia.    
Acredita-se que as questões que permanecem obscuras com relação à 
polimerização viva/controlada estimulem vastas pesquisas e promovam novos caminhos 
para a síntese de novos materiais. Além disto, a cinética fundamental, o mecanismo de 
reação e os estudos de caracterização são necessários para se atingir esta ambiciosa meta. O 
desenvolvimento de rotas para a área de materiais representa um desafio a ser vencido, e 
deve gerar resultados aplicáveis pelas indústrias em diversos ramos. O ressurgimento da 
polimerização radicalar e o crescimento exponencial de interesse neste novo método de 
polimerização deverão se desenvolver a partir de colaborações entre os campos da química 
de polímeros, química orgânica e inorgânica, físico-quimica, física e engenharia. Almeja-se 
que esta tese ajude na pesquisa da polimerização viva/controlada e que estimule futuras 
pesquisas nesta área.  
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II-Revisão Bibliográfica 
 
Mediante o fácil acesso a uma variedade de monômeros que podem ser 
polimerizados/ copolimerizados e a simplicidade do processo, a polimerização via radical 
livre é o tipo de polimerização mais estudado. No entanto, através deste processo não é 
possível obter polímeros com estruturas controladas e baixas polidispersidades (parâmetro 
diretamente ligado à distribuição de peso molecular; indica se esta distribuição é larga - alta 
polidispersidade - ou estreita - baixa polidispersidade), porque as reações de terminação 
bimolecular e de transferência de cadeia sempre impedem este controle. Métodos como a 
polimerização iônica, transferência de grupo e abertura de anel eram utilizados como 
únicos métodos para se obter um produto com características controladas. Mas estes 
métodos são sensíveis a impurezas, ao tipo do solvente, a presença de água e aplicáveis a 
poucos monômeros. Assim, tornou-se desejável encontrar um método de polimerização via 
radical livre em que estas dificuldades fossem superadas, bem como que houvesse a 
possibilidade de se trabalhar na presença de água (sistemas em emulsão, por exemplo). 
Recentemente, a polimerização viva/controlada via radical livre (controlled/ living 
free-radical polymerization) vem se tornando uma técnica promissora para a produção de 
polímeros com características estruturais altamente controladas, mediante o fato de ser uma 
técnica insensível às impurezas e de fácil aplicação. Os possíveis mecanismos que 
produzem este tipo de polimerização (por transferência de átomo catalisada por metal -
ATRP, transferência de cadeia reversível por adição-fragmentação – RAFT, ou por 
nitróxidos - NMRP) vêm sendo amplamente estudados e testados na área de pesquisa 
acadêmica e industrial (Figura II.1).  
ATRP é um tipo de polimerização viva/controlada catalisada, baseia-se na quebra 
reversível da ligação covalente da espécie dormente via processo redox. A etapa principal 
que controla esta polimerização é a transferência de um átomo entre a cadeia crescente e o 
catalisador, geralmente Cu, Ru, Fe. Este processo envolve moléculas dormentes terminadas 
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por um átomo halogênico. Este átomo é transferido para um complexo metálico em um 
estado de oxidação baixo e, então, os radicais são formados juntamente com o complexo 
em seu estado oxidado. O catalisador é composto por um metal de transição Mtn (CuBr, por 
exemplo) e um complexo ligante (L). O complexo Mtn/L é responsável pela quebra da 
ligação PnX (PnBr, por exemplo) que gera um complexo em um estado de oxidação 
superior XMtn+1/L (CuBr2/L, por exemplo) e o radical ativo. O radical pode sofrer as 
reações de propagação, terminação ou retornar para seu estado dormente (Figura II.1-a). 
RAFT emprega um processo de transferência reversível na qual o radical livre faz 
uma reação de troca com a espécie dormente (Figra II.1-b). Contrariamente aos processos 
de ATRP e NMRP, o controle da polimerização tipo RAFT ocorre por uma reação de 
transferência de cadeia. As estruturas PmX e PnX são idênticas, apenas tendo uma 
diferenciação da quantidade de monômeros presentes em cada cadeia. A polimerização 
RAFT envolve a adição de um iniciador convencional e um agente de transferência de 
cadeia (X). A aplicação deste processo requer uma escolha adequada do agente X para um 
monômero particular. Este processo é amplamente utilizado para formação de polímeros do 
tipo bloco. 
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Figura II. 1- Polimerização mediada por nitróxidos.. (a) ATRP. (b) RAFT. (c) 
NMRP Matyjaszewski e Spanswick (2005). 
NMRP baseia-se em uma reação reversível entre a cadeia polimérica viva (radicais 
transientes) e o agente de controle (o radical persistente que é suficientemente estável para 
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não iniciar uma nova cadeia polimérica e não sofrer reação com uma espécie do mesmo 
tipo) usualmente um nitróxido. Em outros campos da química, o domínio das reações entre 
radicais transientes e persistentes é amplamente conhecido, e este fenômeno é também 
citado na literatura como “efeito do radical persistente” (persistent radical effect (PRE)) 
(Fischer, 1997, 1999, 2001; Souaille, e Fischer, 2000, 2002). 
Sabe-se que quando as reações de terminação irreversível ocorrem em um 
processo de polimerização, a polidispersidade aumenta. Um método para se obter o 
controle da cadeia polimérica formada é criar uma polimerização viva na qual a presença da 
reação de terminação irreversível seja minimizada. O princípio básico da polimerização 
mediada por nitróxidos é incorporar ao processo uma reação de terminação reversível 
mediante a introdução de um agente capturante ao meio reacional. Este agente tem a 
capacidade de reagir com a cadeia polimérica em crescimento formando uma cadeia 
dormente (espécie sem capacidade de crescimento). Na Figura II.1-c, tem-se que [Pn●] 
representa a concentração das cadeias poliméricas em crescimento, [T•] indica a 
concentração do radical nitróxido e, [Pn-T] indica a concentração das cadeias poliméricas 
dormentes. Em praticamente todos os importantes sistemas de polimerização, costuma-se 
encontrar [Pn•]/[ Pn-T]<10-5, indicando que as cadeias controladas passam um tempo maior 
na forma dormente.  
Como a reação de equilíbrio exposta na Figura II.1-c é deslocada no sentido de 
formação de cadeias dormentes (caso também observado para o processo ATRP), a 
concentração de radicais poliméricos é menor no processo controlado quando comparado 
ao processo convencional. Em outras palavras, a concentração de cadeias ativas deve ser 
suficientemente alta, mas, no entanto, suficientemente baixa para que não produza uma 
fração significativa de cadeias mortas. Com esta redução na concentração de cadeias ativas, 
tem-se como conseqüência uma redução na taxa de terminação irreversível e na taxa de 
polimerização. Este fenômeno provoca um aumento no tempo necessário para a 
polimerização de um dado monômero, quando comparado ao processo convencional. O 
segundo efeito desta reação reversível é que todas as cadeias poliméricas crescem em uma 
série de períodos alternados e regulares na qual a cadeia está ora na fase dormente, ora na 
fase ativa. Durante a fase ativa, a cadeia polimérica adiciona certa quantidade de 
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monômeros (suficientemente menor do que o comprimento final da cadeia obtida) e, 
posteriormente, é capturada pelo nitróxido, retornando à fase dormente. Se uma cadeia 
controlada participa de ciclos de ativação-desativação freqüentemente, todas as cadeias 
controladas terão uma chance aproximadamente igual de crescer, promovendo um produto 
com uma uniformidade no comprimento de cadeia do polímero formado e  polidispersidade 
baixa. Assim, estes ciclos fazem com que as cadeias cresçam lentamente. É importante 
ressaltar que o intervalo de tempo entre uma ativação e a subseqüente desativação da cadeia 
polimérica é da ordem de 0,1 a 10 ms (Goto e Fukuda, 2004). 
Conseqüentemente, reações controladas estendem o tempo de “construção” das 
cadeias poliméricas, facilitando várias manipulações, como a adição seqüencial de 
monômeros e a funcionalização. Estas duas condições permitem o controle da topologia da 
cadeia, funcionalidade, e composição de uma maneira jamais obtida em uma polimerização 
iônica e sem precedentes na polimerização convencional. 
Além disto, pode-se citar que, em geral, consideram-se sistemas em que a 
condição de quase-equilíbrio é atingida rapidamente (quando comparado ao tempo total da 
reação). Resultados expostos na literatura mostram que o tempo para atingir a condição de 
quase-equilíbrio é tipicamente da ordem de 1 a 100 ms (Goto e Fukuda, 2004). Enquanto as 
condições de quase-equilíbrio persistem, [Pn•] pode decrescer em função do tempo, até que 
a terminação continue ocorrendo. Isto indica que [Pn•], que aumenta linearmente com o 
tempo no início da polimerização, irá começar a decrescer, provocando um máximo na 
concentração de cadeias ativas com o tempo. A iniciação convencional começa a se tornar 
importante quando a quantidade de polímeros vivos começa a decrescer, igualando às taxas 
de iniciação e de terminação. Isto provoca uma concentração estacionária de radicais e, 
também, uma taxa de polimerização constante, como observado no processo convencional. 
Finalmente cabe ressaltar que na polimerização convencional, sob condições de 
altas conversões, as limitações difusionais causam uma redução significativa na taxa de 
terminação e uma auto-acelação. Este efeito é conhecido como “Efeito Trommsdorf” ou 
“Efeito Gel”. Considerando uma polimerização via radical livre convencional e uma 
controlada com a mesma taxa de propagação e concentração de cadeias ativas e, assumindo 
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que a concentração de monômero e de cadeias ativa não varie com o tempo, a chance de 
ocorrer uma reação de terminação do tipo radical-radical é a mesma para os dois sistemas. 
No entanto, como o tempo de vida no processo convencional é da ordem de 1 s, muito 
superior ao tempo de vida no processo controlado, uma maior quantidade de cadeias, no 
primeiro caso, irá sofrer a terminação irreversível. A literatura expõe que o efeito 
Trommsdorf é raramente observado (mas pode estar presente) na polimerização controlada 
mediada por nitróxidos (Fischer, 1997, 2001; Souaille e Fischer, 2000, 2002). A razão 
principal pela qual este efeito não é evidenciado no processo controlado é que neste novo 
processo a reação reversível não é significantemente afetada sob condições de altas 
conversões (ou seja, altas viscosidades e altos comprimentos de cadeia). 
A seguir será apresentada uma revisão bibliográfica nas áreas de 
homopolimerização e copolimerização que servirá de embasamento teórico para o 
desenvolvimento deste trabalho. 
 
II.1- Homopolimerização 
 
 A literatura sobre processos de polimerização controlada por nitróxidos é extensa 
e vem crescendo ao longo dos últimos anos. Alguns grupos de pesquisadores vêm 
concentrando seus trabalhos em desenvolver novas rotas de síntese e aplicar novos 
nitróxidos ao processo. Entretanto, alguns trabalhos focam seus estudos na proposta e 
avaliação do mecanismo cinético da polimerização controlada (Georges et al., 1993; 
Fukuda et al., 1996; Veregin et al., 1996b; Bonilla et al., 2002; Zhang e Ray, 2002a,b) e, a 
grande maioria dos trabalhos utiliza o radical 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinoxyl (TEMPO) 
(Figura II.2) como o agente capturante na polimerização controlada de estireno.  
 
Figura II. 2- TEMPO (2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinoxyl). 
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Datam do ano de 1956 dois artigos publicados por Michael Szwarc que causaram 
uma revolução nos estudos de polímeros. Foi o nascimento da pesquisa na área de 
polimerização viva que permitiu a obtenção de novos materiais, testes de novas teorias, 
bem como impacto intelectual na nano tecnologia moderna. Cinqüenta anos depois a revista 
Progess in Polymer Science dedicou três volumes (volume 31 issue 12, volume 32 issues 1 
e 2) ao aniversário da polimerização viva (50 years of living polymerization) com artigos 
citando a arquitetura molecular da polimerização viva/ controlada (Hadjichristidisa et al., 
2006), desenvolvimento e perspectivas na área (Braunecker e Matyjaszewski, 2007), 
mecanismos de transformação (Yagci e Tasdelen, 2006), entre outros artigos. 
No caso da polimerização viva/controlada mediada por nitróxidos, o conceito foi 
originalmente ilustrado em um estudo que deu direito de patente a Solomon et al. em 1986, 
sendo que o conceito da existência de polímeros dormentes foi anteriormente citado por 
Khanna et al. (1962). No entanto, somente na década seguinte, o avanço nos estudos 
científicos na área de polimerização viva foi incentivado pelo trabalho preliminar de 
Georges et al. (1993). Neste trabalho, os autores avaliaram a polimerização de estireno 
iniciada por BPO (benzoyl peroxide) e controlada por TEMPO, a 120-140 ºC, e razão 
[TEMPO]/[BPO] de 1,2:1,0. Os resultados obtidos expõem que a polidispersidade 
apresentou valores menores do que 1,30 e que os pesos moleculares e grau de 
polimerização aumentaram linearmente com a conversão. 
Na literatura pode-se observar que os autores estudam dois processos para este 
caso de polimerização: processo monomolecular, no qual o agente iniciador, após a quebra 
homolítica, fornece dois tipos de radicais, o iniciador e o persistente (nitróxido); processo 
bimolecular, no qual se adiciona simultaneamente ao processo um iniciador convencional e 
um radical nitróxido.  
Para o processo monomolecular, Catala et al. (1995) expõem que, contrariamente 
às expectativas, sob certas circunstancias, a conversão e a taxa de polimerização (Rp) são 
independentes da concentração de alcoxiamina. Fukuda et al. (1996) avaliaram a 
polimerização de estireno, a 125 ºC, mediada por PS-TEMPO (alcoxiamina). Como 
resultados, foram obtidos valores de K para a reação de terminação reversível. Além disto, 
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constatou-se que um rápido aumento na concentração de radicais nitróxidos ocasionou um 
decréscimo na taxa de polimerização. Assim, torna-se difícil obter altos valores de 
conversão e de peso molecular, a menos que kp seja suficientemente alto. No entanto, um 
alto valor de kp com uma baixa dissociação da alcoxiamina pode não garantir uma baixa 
polidispersidade. Greszta e Matyjaszewski (1996) simularam a polimerização de estireno 
mediada por PS-TEMPO e avaliaram a ordem de magnitude da constante da taxa e o efeito 
de várias reações (terminação irreversível, transferência de cadeia para monômero e 
dímero, e iniciação térmica) na taxa de polimerização, peso molecular e polidispersidade, a 
120 ºC. Com os resultados obtidos, observou-se que a decomposição da alcoxiamina afeta 
significativamente a polidispersidade e a contribuição da reação de terminação irreversível 
é desprezível. Adicionalmente, a transferência de cadeia para monômero ocorre sob 
condições de elevadas temperaturas e sua contribuição é significativa, especialmente para 
polímeros com pesos moleculares relativamente elevados. Além disto, a transferência de 
cadeia para monômero aumentou a polidispersidade.  
Greszta e Matyjaszewski sugeriram que a taxa de polimerização é controlada 
apenas pela taxa de auto-polimerização do estireno. A iniciação térmica do estireno 
aumenta a taxa de polimerização, gerando ~ 2%  do número total de cadeias poliméricas. 
Além disto, Greszta e Matyjaszewski (1997) salientaram que a maior desvantagem da 
polimerização controlada mediada por nitróxidos é o longo tempo reacional requerido para 
que a polimerização atinja valores de conversão satisfatórios, independente da concentração 
de iniciador. Por exemplo, em uma polimerização em massa de estireno a 120 oC, para 
processo controlado, são necessárias 20 horas de reação para atingir 60 % de conversão e 
44 horas para 90 % de conversão (com concentração de TEMPO igual a 0,01 mol/L). A 
razão para a baixa taxa de polimerização é que a quantidade de cadeias poliméricas vivas é 
muito baixa. Com isto, no trabalho em questão, foi proposto que um aumento no valor da 
taxa de polimerização pode ser obtido pela adição de pequenas quantidades de iniciador 
com um elevado valor do tempo de meia vida.  
Alguns anos depois, Yoshikawa et al. (2002) conduziram experimentos para a 
polimerização de estireno com PS-DEPN (Macroiniciador de poliestireno com N-tert-
Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl), com e sem a adição de BPO, a 80 ºC. 
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Foram apresentadas equações para a conversão linear (ln(Mo/M)) em função do tempo, para 
três casos distintos: ln(Mo/M) apresenta uma dependência da ordem de 2/3 com relação ao 
tempo, para os casos em que Ri=[NOx٠]o=0; ln(Mo/M) apresenta uma dependência de 
primeira ordem com relação ao tempo, para os casos em que Ri=0 e [NOx٠]o>>0 (utilizados 
para determinar a constante de equilíbrio K(=ka/kda)) e para os casos em que Ri>0 (por 
exemplo, polimerização controlada de estireno com TEMPO como radical nitróxido). Para 
sistemas sem a presença de um iniciador convencional, os experimentos comprovaram a 
teoria de que a conversão apresenta uma dependência da ordem de 2/3 com o tempo.  
Zetterlund et al. (2006) avaliaram experimentalmente a evidência da transferência 
de monômero no caso da polimerização em massa de estireno mediada por dois tipos 
diferentes de nitróxidos: TEMPO e SG1 (N-tert-butyl-N-(1-diethylphosphono-2,2-
dimethylpropyl)), a 125 e 110 oC respectivamente. A polimerização avaliada neste trabalho 
foi do tipo monomolecular, na qual era preparada uma cadeia de macroiniciador que 
continha poliestireno, nitróxido, e o monômero agente de fluorescência (1-pyrenylmethyl 
methacrylate, nomeado de FL pelos autores), sendo este macroiniciador indicado por PSFL-
T. Durante a polimerização propriamente dita, a parte da cadeia polimérica formada não 
apresentava a presença do FL, somente de estireno. Para a determinação da existência de 
cadeias iniciadas por outros mecanismos diferentemente do macroiniciador, fez-se uso de 
uma técnica de fluorescência, a qual indicava a presença ou não desta cadeia. Cadeias não 
iniciadas pelo PSFL-T não apresentavam unidades de FL sendo invisíveis ao detector de 
fluorescência, embora visíveis ao detector de índice de refração do GPC, tornando possível 
a comparação entre os resultados. Em geral foi possível constatar que, com o aumento da 
conversão, mais cadeias poliméricas de menor massa molar e sem a presença do FL eram 
formadas. Além disto, a presença de cadeias sem o FL era mais evidenciada em cadeias de 
menor peso molecular. Os autores constataram que o maior influente neste tipo de cadeias 
era a transferência de cadeia para monômero, pois se todas estas cadeias fossem formadas 
pela iniciação térmica do estireno, a constante cinética desta reação seria maior do que a 
relatada na literatura. Os autores salientaram que a transferência de monômero resulta na 
desativação de uma cadeia polimérica ativa e gera um novo radical de peso molecular 
baixo, aumentando a polidispersidade do sistema (diminuindo as características de uma 
polimerização controlada), que foi observada no trabalho em questão. 
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Para o processo bimolecular, Veregin et al. (1996a,b) avaliaram a influência da 
concentração de radical TEMPO (variaram a razão [TEMPO]/[BPO]) na polimerização de 
estireno, nas temperaturas de 115, 125 e 135 ºC. Com os resultados obtidos, pode-se 
observar que o aumento da concentração inicial de TEMPO provocou um decréscimo 
considerável na taxa de polimerização. Além disto, os autores citaram que a reação de 
terminação irreversível é desprezível, pois há a formação de 2 cadeias mortas para cada 100 
cadeias dormentes. A não inclusão das reações de terminação irreversível e de iniciação 
térmica no modelo proposto não afetou a previsão da polidispersidade nas condições de 
baixas conversões do monômero, mas subestimaram estes valores para condições de altas 
conversões. Alguns anos depois, Bonilla et al. (2002) desenvolveram um modelo cinético 
para a polimerização de estireno, válido para os processos monomoleculares (NOE-299 
como agente iniciador-controlador) e bimoleculares (AT-298 como radical nitróxido e BPO 
como iniciador). No entanto, o modelo proposto era válido para temperaturas específicas, 
ou seja, as constantes cinéticas não incluíram o efeito da temperatura. No processo 
monomolecular, foi avaliada a variação da concentração de alcoxiamina e foi observado 
que para baixas concentrações (aproximadamente 0,01 mol/L) estas variações não 
apresentaram efeito significativo na taxa de reação, mas este fato não foi evidenciado para 
altas conversões. Do mesmo grupo de pesquisa de Bonilla et al., Roa-Luna et al. (2007) 
avaliaram os resultados experimentais obtidos por três diferentes técnicas de polimerização 
(ampolas, vials e tubo Schlenk) considerando como caso de estudo a reação de estireno 
mediada por TEMPO. Vale salientar que a polimerização em tubo Schlenk permite a 
retirada de amostras do meio reacional por meio de uma seringa. Os autores observaram 
que a polimerização em vials pode prover resultados cinéticos confiáveis se as perdas por 
evaporação de monômero no momento da selagem da amostra forem levadas em conta, e se 
a conversão for referida a massa total final. 
Como exposto anteriormente, as constantes das reações de ativação-desativação da 
cadeia dormente (ou seja, as constantes de reação das ligações nitróxido-carbono) vêm 
recebendo atenção nos últimos anos. Neste contexto, três trabalhos merecem destaque: 
Sobek et al. (2001), Marque et al. (2001) e Schulte et al. (2004).  
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Sobek et al. (2001) avaliaram a constante da taxa absoluta para a reação de ligação 
entre a cadeia ativa e dormente (kda) para vários tipos de radicais e nitróxidos, e suas 
dependências com a temperatura. Foi observado que o valor da constante da taxa varia de 
2,0x105 M-1s-1 a 2,3x109  M-1s-1 e depende fortemente da estrutura do nitróxido e da cadeia 
polimérica ativa. Além disto, constatou-se que a constante cinética depende da temperatura 
segundo a equação de Arrhrenius. Foi observado que as constantes da reação de ativação 
desativação da cadeia dormente (ka e kda) afetam significativamente o curso da 
polimerização. Um alto valor de ka/kda reduz o tempo de polimerização e, uma alto valor de 
kakda promove uma baixa polidispersidade. Marque et al. (2001) avaliaram a síntese e a 
cinética da quebra das ligações C-O para várias alcoxiaminas capazes de sofrer uma ligação 
hidrogênio intramolecular. Os resultados obtidos expõem que as constantes da taxa não 
dependem da concentração de alcoxiamina utilizada. Foi observado que a taxa da quebra da 
ligação C-O aumenta com o aumento da polaridade do solvente utilizado. Pela introdução 
de um grupo OH devidamente posicionado na alcoxiamina, a polaridade da molécula é 
alterada. Com isto, alcoxiaminas provenientes de nitróxidos capazes de sofrer uma ligação 
H intramolecular, apresenta uma quebra mais rápida da ligação C-O do que uma 
alcoxiamina correspondente que não forma esta ligação H. Quanto mais rápida for a quebra 
da ligação C-O da alcoxiamina, mais rápida será a polimerização. Schulte et al. (2004) 
avaliaram experimentalmente o efeito da concentração de quatro tipos de alcoxiaminas na 
conversão e polidispersidade da polimerização controlada de estireno, a 125 ºC. Para as 
alcoxiaminas com baixos valores de K (<10-11 mol/L), a conversão obtida para as condições 
em questão foram similares às conversões obtidas pela autopolimerização de estireno. 
Adicionalmente, foi observado que uma baixa concentração da alcoxiamina mais estável 
promove um retardamento na polimerização. 
Outro grupo de pesquisa que merece grande destaque na área de polimerização 
controlada é o grupo de Hans Fischer. Em uma série de trabalhos publicados, Fischer 
(Fischer, 1997, 2001, Souaille e Fischer, 2000 e 2002) concentrou seus estudos na 
descrição numérica e analítica da polimerização viva controlada, a fim de avaliar os 
critérios de ocorrência das reações de terminação reversível e irreversível e estabelecer 
critérios que permitam manter a polimerização simultaneamente viva e controlada, 
mantendo uma taxa de polimerização razoável (Souaille e Fischer, 2000 e 2002). Para 
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alguns casos, o mecanismo cinético proposto baseia-se em um conjunto mínimo de reações 
(ativação-desativação da cadeia dormente, propagação e terminação) sem a presença de 
reações laterais, mas Fischer ressalta que as conclusões principais são válidas para todos os 
processos de polimerização envolvendo radicais persistentes (Fischer, 1997, Souaille e 
Fischer, 2000). O modelo de Fischer prediz a existência de um estado quase-estacionário, 
no qual a concentração dos radicais transientes [R·] e persistentes [NOx ·] são 
aproximadamente constantes (Fischer, 1997, Souaille e Fischer, 2000). Com estes 
resultados, observou-se que [R·], [NOx  ·] e ln(Mo/M) apresentam uma função não linear 
com o tempo, ou seja, [R·] 3
1
t −∝ , [NOx·] 3
1
t∝  e ln(Mo/M) 3
2
t∝  (Fischer, 1997 e 2001, 
Souaille e Fischer, 2000 e 2002). Entretanto, com a adição de um iniciador convencional ou 
com a presença da auto-iniciação do monômero, esta dependência de ln(Mo/M) com o 
tempo torna-se linear (Fischer, 2001, Souaille e Fischer, 2002). Outra observação 
importante é que a polimerização ocorre de maneira controlada somente para certos valores 
de ka e kda (Fischer, 2001, Souaille e Fischer, 2000). Além disto, Souaille e Fischer (2000) 
estudaram o efeito do comprimento de cadeia nas constantes ka, kda, kp e kt. O comprimento 
de cadeia não afeta drasticamente ka e kda, kp decresce apenas sob condições de altas 
conversões (> 85 %), e o decréscimo de kt praticamente não afetou o grau de polimerização 
médio e a polidispersidade. Mais tarde, Souaille e Fischer (2002) avaliaram três estratégias 
para aumentar o desempenho da polimerização viva-controlada: adição de iniciação 
externa, remoção ou decréscimo de radicais persistentes e, adição de uma pequena 
quantidade de espécies persistentes antes da reação. Os limites para estes procedimentos 
foram avaliados. Além disto, Souaille e Fischer (2002) observaram que a fração de cadeias 
poliméricas mortas não excede 4 % sob condições de altas conversões (90 %). Fischer 
(1997) notou que a polidispersidade é relativamente alta nos primeiros minutos da reação, 
mas que posteriormente decresce para valores próximos a 1. Cabe ressaltar que muitos 
autores observaram que a polidispersidade pode aumentar a altas conversões (Gretzta e 
Matyjaszewski, 1996, Catala, 1995, Souaille e Fischer, 2002), bem como apresentar valores 
elevados para baixas conversões. 
Finalmente, vale salientar que os trabalhos de Fischer (2001), Goto e Fukuda 
(2004), Matyjaszewski e Spanswick (2005), Braunecker e Matyjaszewski (2007) 
apresentam uma revisão sobre polimerização viva/controlada, bem como aplicações de 
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materiais obtidos por este método e expectativas futuras na área, fazendo com que o leitor 
seja estimulado a ler estes artigos. 
Matyjaszewski e Spanswick (2005) apresentam uma revisão sobre a evolução da 
polimerização controlada, bem como descrevem alguns materiais que são preparados por 
este processo. Os autores salientam que materiais poliméricos obtidos pela polimerização 
controlada são mais leves do que os obtidos pelo método convencional. Além disto, a 
utilização de iniciadores multifuncionais permite a obtenção de polímeros com arquitetura 
complexa. Em um capítulo sobre a pesquisa na área industrial, citou-se que a DuPont foi 
uma das empresas pioneiras a estudar este tipo de polimerização, sendo que o principal 
produto obtido por este método é copolímero tipo bloco. Este tipo de polímero também 
vem sendo explorado pela IBM para criar cartões de memória em nano escala. Ciba, 
Degussa, e Arkema (formalmente AtoFina) por sua vez, são empresas focadas em 
desenvolvimento de novos produtos e de novos agentes controladores. Os autores indicam 
que, até a data citada, mais de 500 patentes foram indicadas na área de polimerização 
viva/controlada. Em outro artigo Braunecker e Matyjaszewski (2007) citam que o valor 
anual de materiais obtidos pela polimerização controlada foi de 20 bilhões de dólares, 
correspondendo a aproximadamente 10% de todos os materiais preparados pela 
polimerização convencional via radical livre. 
Partindo para o caso de polimerização em sistemas heterogêneos, Cunningham 
(2008) apresenta uma revisão com diversos artigos da literatura relacionados com a 
polimerização viva/controlada (casos típicos para NMRP, ATRP e RAFT) em sistemas 
aquosos dispersos, tais como polimerização em emulsão e miniemulsão. Para o leitor 
interessado neste tipo de polimerização, este artigo apresenta uma coletânea de vários 
trabalhos, sendo de grande valia para o direcionamento no aprofundamento em outros 
artigos. Além disto, apresenta uma seção sobre perspectivas futuras que adiciona novas 
idéias ao campo da polimerização viva/controlada. 
Além do exposto anteriormente, Cunningham (2008) cita a utilização de aditivos 
que são aplicados para aumentar a taxa de polimerização. Estes aditivos consomem o 
excesso de TEMPO, assim a concentração deste agente pode ser mantida em níveis que 
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permitam uma taxa de reação adequada mantendo o processo vivo e controlado. Com a 
utilização destes aditivos é possível realizar experimentos a baixas temperaturas (em torno 
de 100 oC), tendo em vista que a utilização do TEMPO conduz a realização de 
polimerizações a temperaturas mais elevadas (>115 oC). 
Além deste trabalho, Mannan et al. (2007) estudaram a viabilidade da utilização de 
novos nitróxidos para a polimerização de estireno, a 70, 90 e 120 oC. Os autores puderam 
constatar que somente para a temperatura de 70 oC a polimerização ocorreu de maneira viva 
e controlada ao longo de todo o perfil de conversão, pois a 90 oC houve uma perda destas 
características quando a conversão atingiu valores superiores a 60 %. 
 
II.2- Copolimerização 
 
Polímeros do tipo reticulado são altamente aplicados nas áreas de tecnologia, 
medicina, biotecnologia e agricultura. Eles são usados como materiais de construção, tintas, 
revestimentos, óculos com alta resistência mecânica e alta estabilidade térmica, borracha, 
resinas de troca iônica, reagentes suportados em polímeros insolúveis, eletrônicos, sensores, 
órgãos artificiais, implantes, materiais superabsorventes, entre outros. As matrizes 
poliméricas são usualmente reticuladas para torná-las insolúveis e para lhes fornecer 
resistência mecânica e estabilidade. Poli(estireno-co-divinilbenzeno) é um polímero do tipo 
reticulado comumente utilizado em cromatografia e como precursor para resinas de troca 
iônica, entre outras aplicações. A maioria das aplicações dos polímeros reticulados requer 
uma estrutura homogênea para se obter um desempenho ótimo. Entretanto, os polímeros 
reticulados obtidos pela polimerização convencional são de natureza heterogênea. Com 
isto, a polimerização controlada surge como uma alternativa para o processo de 
copolimerização para a formação de copolímeros com estrutura homogênea. 
Além do exposto anteriormente, o tratamento de polímeros reticulados (em rede ou 
tipo gel) é complicado. Polímeros gel são difíceis de serem estudados experimentalmente, 
sendo a caracterização de suas propriedades um assunto não trivial, com algumas teorias 
convencionais inaplicáveis para estes materiais. No caso da produção de copolímeros em 
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rede de vinil/divinil monômeros, as complexas técnicas experimentais podem ser deduzidas 
para o mínimo necessário através do uso de modelos matemáticos mecanísticos e 
simuladores baseados nos mesmos. Existem muitas teorias para explicar a formação do 
polímero em rede. Estas teorias são de natureza estatística - originada por Flory (1941 e 
1953) e Stockmayer (1943 e 1944) - ou cinética, e são conhecidas há décadas.  Os modelos 
estatísticos assumem igual reatividade dos grupos funcionais e ausência de reações de 
ciclização. Por sua vez, os modelos cinéticos, baseados em equações diferenciais, são mais 
realísticos. 
Relações entre condições de síntese e estrutura de redes poliméricas heterogêneas 
de estireno com DVB (divinilbenzeno) vêm sendo objeto de estudo nas últimas décadas. 
Dentre estes trabalhos destacam-se os estudos do pesquisador Okay e do grupo de Vivaldo-
Lima. 
Em uma série de trabalhos, Okay (1999 a, b, c) avaliou a polimerização 
convencional em massa do estireno com divinilbenzeno comercial (mistura de isômeros 
meta e para DVB e etilestireno) na presença de solvente (diluente). O diluente foi incluído 
no processo para agir como agente formador de poros. O modelo cinético-termodinâmico 
proposto pelo autor foi utilizado para validar dados experimentais obtidos a várias 
temperaturas e concentrações iniciais de DVB, com AIBN (2,2´azobis isobutyronitrile) ou 
BPO como iniciador. As equações termodinâmicas descrevem o equilíbrio de fase entre as 
fases gel e sol e são capazes de predizer o volume da fase gel bem como a distribuição de 
cadeias solúveis entre as fases como função da conversão do monômero. O modelo prediz 
as condições de formação das heterogeneidades durante a copolimerização do estireno com 
o DVB e as propriedades da rede polimérica formada. Foi observado que sob condições de 
altas concentrações iniciais de DVB ou concentração de diluente, há a formação de uma 
solução de microgeis (alta porosidade) e a heterogeneidade do produto aumenta (Okay, 
1999 a e c). Além disto, com o decréscimo da temperatura, o ponto gel ocorre para menores 
conversões de monômeros, mas para tempos de reação mais elevados. Por exemplo, com 
um decréscimo da temperatura de 100 para 50 oC, a conversão para o ponto gel decresce de 
0,250 para 0,064, mas o tempo reacional aumenta de 6,4 para 173 minutos. Isto ocorre, pois 
para baixas temperaturas, a taxa de polimerização decresce, o que aumenta o tempo 
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reacional para se atingir o ponto gel. Por outro lado, baixas temperaturas favorecem a 
formação de cadeias primárias longas, por isto o ponto gel em função da conversão será 
atingido para menores valores de conversão. Além disto, se a concentração inicial de 
iniciador aumentar, o ponto gel ocorre para conversões mais elevadas, devido à formação 
de cadeias primárias curtas, que retardam a obtenção do ponto gel. Com isto, pode-se dizer 
que a porosidade das redes poliméricas parcialmente formadas aumenta com o aumento da 
temperatura ou com o aumento da concentração de iniciador, embora a porosidade do 
produto final seja praticamente insensível a estas duas variáveis (Okay, 1999 c). 
Em outro trabalho, Okay (1999, b) avaliou o monitoramento em tempo real do 
efeito gel utilizando a técnica da fluorescência (com uso de moléculas de pireno) para 
experimentos de polimerização monitorados em tempo real. Foi observado que ambos os 
grupos vinílicos pendentes e moléculas de pireno são afetados de maneira semelhante pelo 
processo de reação. O tempo de reação em que o pireno no espectro de fluorescência 
apresenta intensidade máxima não corresponde ao ponto gel, mas corresponde à presença 
do efeito gel. Neste ponto, a taxa de polimerização torna-se máxima, indicando realmente a 
presença do efeito gel. Os resultados mostraram que até o ponto gel, o efeito gel não foi 
observado. Além disso, constatou-se que se a reatividade da dupla pendente for considerada 
igual à reatividade do monômero, a teoria prediz que a fase gel ocorre muito antes do que a 
observada pelos dados experimentais. Este decréscimo na reatividade do grupo pendente 
pode ser causado por um decréscimo na mobilidade do segmento polimérico pelo aumento 
de quantidade de ligações cruzadas (reticuladas) ou decréscimo de temperatura. 
Vivaldo Lima et al. (1994) desenvolveram um modelo para a copolimerização de 
estireno com divinilbenzeno, com BPO ou AIBN como iniciador, que prediz as fases pré e 
pós-formação de gel. O modelo foi resolvido com e sem a aplicação da hipótese do estado 
estacionário para os radicais. Para o período pré-gel os dois modelos apresentaram 
resultados semelhantes. Entretanto, para o período pós–gel, a aplicação da hipótese do 
estado estacionário apresentou resultados insatisfatórios. Com a finalidade de incluir no 
modelo o efeito da auto-aceleração, as constantes cinéticas de propagação e de terminação 
foram calculadas com base na teoria do volume livre. No entanto vale ressaltar que a 
formação de cadeias em rede reduz o volume livre, mas por outro lado, os espaços criados 
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entre as ligações cruzadas geram alguns espaços livres. Esta taxa de geração de volume 
livre pode ser proporcional à densidade de ligações cruzadas. Com isto, Vivaldo-Lima et al. 
expõem que modelar o período pós-gel é um problema complexo. Em seus estudos, os 
autores incluíram as reações de ligação cruzada e de ciclização (Figura II.3) e as diferentes 
reatividades para cada espécie (monômeros vinílico e divinílico, e ligação vinílica 
pendente), as quais não são incluídas nas hipóteses simplificadoras da teoria de Flory (1941 
e 1953). Além disto, o modelo proposto incluiu a presença de duas fases no período de pós-
gel: fase sol e gel. Para calcular a fração sol, as equações de Flory-Stockmayer (equações 
estatísticas baseadas em probabilidades) foram utilizadas. 
 
Figura II. 3- Diferentes tipos de ciclos que podem ser formados em um polímero 
reticulado quando uma dupla ligação pendente reage. (A) ciclo primário (B) ligação 
cruzada intermolecular (C) ciclo secundário. 
Um modelo matemático para a cinética de copolimerização via radical livre de 
monômero vinil/divinil foi utilizado para modelar a copolimerização de metil metacrilato 
(MMA) e etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) (Vivaldo-Lima et al., 2003). Resultados da 
copolimerização de MMA/EGDMA foram obtidos para baixas e altas concentrações de 
EGDMA (0,3, 0,5, 1,0, 5,0 e 15 % concentração mássica). Efeitos térmicos foram incluídos 
no modelo, pois foi observado que no centro das ampolas havia um máximo de 
temperatura. As equações do modelo foram resolvidas aplicando a hipótese do estado 
estacionário (SSH) para os radicais poliméricos, mas somente para o período pré-gel. 
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Densidades médias de ciclização e de ligações curzadas como função do tempo foram 
calculadas. Resultados de fração mássica de gel em função do tempo para as diversas 
concentrações iniciais de EGDMA (0,3, 0,5 e 1,0 %) expõem que as simulações que não 
consideraram a hipótese do estado estacionário condizem de forma mais eficaz com os 
resultados experimentais, embora ambos os casos, de considerar ou não esta hipótese, 
possuam uma aproximação razoável dos dados experimentais. A concordância entre os 
dados experimentais e os resultados preditos pelo modelo isotérmico (não considerando 
efeitos térmicos) foram satisfeitas para conversões baixas e intermediárias, e aceitável para 
altas conversões, para os casos de 1 % EGDMA. Entretanto, para os casos de 5 e 15 % de 
EGDMA, severas discrepâncias foram observadas. 
Com base no fato de que polímeros em rede de vinil/divinil monômeros possuem 
uma importante aplicação científica e tecnológica, e com a finalidade de produzi-lo de 
forma mais efetiva na presença de dióxido de carbono supercrítico (scCO2), Quitero-Ortega 
et al. (2005) desenvolveram um modelo matemático capaz de predizer simultaneamente a 
conversão, composição do copolímero, peso molecular, surgimento do ponto gel, evolução 
da fração de gel, e densidade média de cadeias reticuladas, como função da pressão e 
temperatura do sistema. Para tanto, foi utilizado o estireno-divinilbenzeno comercial 
(mistura de EVB/BVB-DVB80). Muitas reações de polimerização em presença de scCO2 
são caracterizadas pela presença de duas fases (reação heterogênea). Quando o 
divinilbenzeno é adicionado, a presença de duas fases é observada desde o início do 
processo, e a copolimerização pode proceder como uma suspensão instável ou como 
emulsão, dependendo da presença ou não de um agente estabilizador. O modelo 
matemático desenvolvido por Quitero-Ortega et al. consiste de um conjunto de equações 
diferenciais ordinárias e algébricas que descrevem as reações mais importantes que 
ocorrem durante a copolimerização do estireno com divinilbenzeno, para cada fase, 
acopladas às equações algébricas que descrevem o equilíbrio de fases do sistema. As 
equações cinéticas e de momento que descrevem o sistema durante os períodos de pré- e 
pós-formação da fase gel, bem como as reações controladas pela difusão, e a aproximação 
do pseudo-homopolímero foram expostas. As equações do modelo podem ser resolvidas 
aplicando a hipótese do estado estacionário (SSH) para os radicais poliméricos, mas esta 
hipótese só é válida para o estágio anterior à formação da fase gel. Além disto, apenas a 
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densidade de ligações cruzadas média e de ciclização média como função do tempo foram 
calculadas. A teoria de Flory, para o período de pós-gel, foi utilizada para calcular a 
distribuição de densidade de ligações cruzadas. No artigo em questão, foi assumida uma 
reatividade igual para as duas duplas ligações do monômero divinil. As reações controladas 
pela difusão foram modeladas utilizando a teoria de equilíbrio do volume livre. O ponto de 
formação da fase gel foi considerado quando o peso molecular mássico do polímero atingiu 
E+10. Com os resultados obtidos, constatou-se que o efeito da pressão é particularmente 
importante. Se o sistema está operando sob condições relativamente superiores ao ponto 
crítico do CO2, as mudanças que podem ser obtidas na produtividade e nas propriedades do 
polímero através de mudanças nas condições operacionais são modestas. Entretanto, se as 
condições operacionais são alteradas para próximo do ponto crítico, o modelo prediz 
alterações significantes na taxa de polimerização e no aparecimento do ponto gel, sem 
mudanças severas na densidade de ligações cruzadas do polímero produzido. 
Outros pesquisadores também avaliaram a copolimerização convencional de 
estireno com divinilbenzeno. Sajjadi et al. (1996) avaliaram a copolimerização de estireno 
com uma mistura de meta e para divinilbenzeno, com BPO como iniciador, a temperatura 
de reação igual a 70, 80 e 90 oC. A razão molar de DVB foi mantida entre 4 e 8 %. Dados 
experimentais das fases sol e gel foram incorporados no modelo cinético desenvolvido por 
Tobita e Hamielec. Este modelo pode predizer propriedades importantes como a formação 
da fase gel, fração mássica de sol e gel, número de duplas pendentes, etc., ou seja, o modelo 
descreve o desenvolvimento das estruturas poliméricas em rede. Além disto, parâmetros 
cinéticos envolvidos na copolimerização em questão foram estimados. Avaliando o efeito 
da temperatura e da concentração de DVB no processo de copolimerização, os autores 
observaram que a taxa de reação aumenta com a temperatura e com o nível de DVB. O 
mesmo efeito foi observado para a reatividade da dupla pendente. 
Como citado anteriormente, a polimerização via radical livres de monômeros 
vinílicos com pequenas quantidades de monômeros divinílicos fornece uma rota para a 
preparação de polímeros em rede. Entretanto, estudos experimentais sugerem que a 
formação da rede ocorre de maneira não ideal, apresentando uma larga discrepância da 
teoria clássica de Flory Stockmayer (FS). Esta discrepância aumenta principalmente por 
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causa da presença de ligações cruzadas intramoleculares (ciclização primária), 
intermoleculares (formação de cadeia reticulada), e ciclização secundária, negligenciada na 
teoria de FS. A distribuição espacial dos monômeros vinílicos pendentes ao longo do 
radical polimérico, é altamente heterogênea (Okay, 1988 e Ide e Fukuda, 1997). Do ponto 
de vista cinético, este fato provoca dificuldade em se determinar a reatividade destes grupos 
vinílicos pendentes e, com isto, alguns pesquisadores assumem a igualdade entre a 
reatividade do monômero vinílico e do grupo vinílico pendente embora alguns autores 
salientem que há diferença entre os mesmos (Abrol et al. 2001, Okay 1999b, Xie e 
Hamiele, 1993). Neste contexto, Ide e Fukuda (1997) estudaram experimentalmente a 
reatividade dos grupos vinílicos pendentes em sistemas de estireno com pequenas 
quantidades (< 3 mol %) de 4,4´-divinilbifenil (DVBP) e com PS-TEMPO como agente 
iniciador-controlador, a 125ºC (Figura II.4). Os autores determinaram valores para as 
razões de reatividade r1=k11/k12 e rP=k11/k1P (p= dupla pendente) iguais a 0,38 e 1,0 ± 0,1, 
respectivamente, indicando que a reatividade da dupla pendente é menor que a do 
monômero vinílico ou divinílico.  
 
Figura II. 4- Estrutura química dos monômeros (1 e 2), dos produtos de polimerização (P e 
X), e do iniciador-controlador (PS-TEMPO). Ide a Fukuda (1997). 
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Além deste questionamento com relação à reatividade da dupla pendente, há outro 
questionamento com relação à aplicabilidade de modelos baseados na última (ultimate 
model- UM) ou na penúltima (penultimate model- PM) unidade monomérica da cadeia em 
crescimento. Alguns autores avaliaram a aplicabilidade do PM e em geral obtiveram 
melhores resultados com tal modelo. Dentre estes trabalhos vale destacar o de Ma et al. 
(2001) (Grupo de pesquisa do prof. Fukuda). Os autores avaliaram o processo de 
propagação e de terminação na copolimerização em massa de estireno e dietilfumerate a 
40 oC. A penúltima unidade do radical polimérico afeta a taxa de propagação e de 
terminação. Com isto, pode-se inferir que o fato de a penúltima unidade afetar a terminação 
é uma evidência adicional para a terminação controlada pela difusão segmental em soluções 
diluídas. 
Alguns autores estudaram a aplicação do processo de polimerização 
viva/controlada para a preparação de produtos com características diferenciadas dos obtidos 
pelo processo de polimerização convencional. Dentre estes trabalhos vale destacar os 
estudos de Ide e Fukuda (1997) e (1999), Peters et al. (1999), Viklund et al. (2001), Abrol 
et al. (2001). 
Ide a Fukuda (1997) observaram que em polimerizações controladas por nitróxidos 
todas as cadeias primárias crescem lentamente e simultaneamente e, a distribuição espacial 
dos grupos vinílicos pendentes é mais homogênea (randômica) do que em sistemas de 
polimerização convencional (Figura II.5), ou seja, o gel preparado por este novo método é 
homogêneo com uma quantidade menor de cadeias reticuladas quando comparado à 
polimerização convencional, além de não formar microgels. Este homogeneidade irá refletir 
não apenas nas propriedades ópticas e de escoamento, mas também nas características 
mecânicas do produto formado. 
Seguindo a mesma linha de pesquisa exposta anteriormente, Ide e Fukuda (1999) 
avaliaram a influência de diferentes valores de fração molar de monômero divinílico na 
alimentação inicial (f20). Com estes resultados, concluiu-se que o aumento de f20 promove 
um aumento na taxa de polimerização e uma aceleração na formação de cadeias 
ramificadas. O aumento na quantidade de ramificações promove uma restrição nos 
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movimentos difusionais das cadeias poliméricas e, conseqüentemente, uma redução na 
constante da taxa de terminação e um aumento pronunciado na taxa de polimerização 
próximo ao ponto gel. Além disto, com o aumento de f20, mantendo a concentração de 
agente controlador constante, o ponto gel foi observado em conversões menores. Por outro 
lado, quando a concentração do agente controlador aumentou, para um f20 fixo, a mistura 
atingiu o ponto gel em maiores conversões. Adicionalmente, a polidispersidade obtida para 
o processo controlado esteve em torno de 1,2, enquanto que para o processo convencional 
este valor esteve em torno de 1,8. Outro resultado importante obtido por Ide e Fukuda foi 
que o polímero produzido no estágio pré-gel era completamente solúvel, apesar dos altos 
pesos moleculares (> 10 +06), e quando a fração de gel atingia valores em torno de 0,7, a 
solução polimérica se tornava completamente insolúvel. 
Polimerização via radical livre convencional 
 
Diluída 
(ligações intramoleculares) 
Não-diluída 
(formação de micro-gel) 
Concentrada 
(Fase Gelatinosa- sem fluidez) 
Polimerização via radical livre controlada 
 
Diluída 
(ligações randômicas) 
Não-diluída 
(ligações randômicas) 
Concentrada 
(Fase Gelatinosa- sem fluidez) 
Figura II. 5- Representação esquemática da reação de formação de polímeros em rede 
(reticulado) pelos métodos convencional(a-c) e controlado(d-f). Ide e Fukuda (1997, 1999). 
Viklund et al. (2001) avaliaram a preparação de monólites porosas de 
poli(estireno-co-DVB) com uma distribuição de tamanho de poros controlada pela 
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polimerização mediada por nitróxidos. Os autores testaram a aplicação de novas 
alcoxiaminas ao processo, pois a polimerização mediada por TEMPO a 120-130 oC, 
embora produza um polímero altamente poroso, produz um polímero com certa resistência 
ao escoamento, fazendo com que tal polímero apresente restrições à sua aplicação em 
colunas cromatográficas (Peters et al., 1999). As novas alcoxiaminas (carboxy-TEMPO e 
carboxy-proxyl) testadas permitiram a produção de um poli(estireno-co-DVB) altamente 
permeável com alta área superficial, apresentando propriedades diferenciadas do produto 
obtido pela polimerização convencional.  
Abrol et al. (2001) avaliaram a síntese de microgeis solúveis a partir da 
copolimerização mediada por nitróxidos do tert-butilestireno e divinilbenzeno. Os autores 
observaram que a polimerização controlada promove um maior controle na formação dos 
microgeis quando comparada à polimerização convencional, podendo ser aplicada com 
sucesso para a síntese do microgel estrela. 
Outra linha de estudo que merece destaque é a da síntese de poliestireno altamente 
funcionalizado do tipo estrela obtido pela polimerização viva/controlada mediada por 
nitróxidos (TEMPO), que foi reportada por Pasquale e Long (2001) e Tsoukatos et al. 
(2001). Nestes casos, um núcleo de poli(divinilbenzeno) foi criado contendo um número de 
moléculas de TEMPO teoricamente igual ao número de ramificações de poliestireno. 
Pasquale e Long obtiveram polímeros de estireno do tipo estrela com altos pesos 
moleculares ao trabalharem com a polimerização via TEMPO com DVB em m-xileno, a 
138 oC. Tsoukatos et al. (2001) sintetizaram, de maneira controlada, poliestireno do tipo 
estrela simétrico e assimétrico pela combinação de TEMPO e DVB. Com isto, a 
versatilidade do método de polimerização viva/controlada mediada por TEMPO e sua 
compatibilidade com uma variedade de grupos funcionais, permitem a síntese de novas 
arquiteturas poliméricas baseadas em polímeros do tipo estrela. 
Além destes trabalhos citados, Zetterlund et al. (2005), Tuinmann et al. (2006) e 
Saka et al (2007) avaliaram a polimerização controlada de estireno com divinilbenzeno. 
Zetterlund et al. avaliaram a polimerização de estireno com divinilbenzeno, com PS-
TEMPO como agente iniciador-controlador, a 125 oC, para os casos de miniemulsão e 
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polimerização em massa. Os autores avaliaram a conversão das duplas pendentes, mas 
salientaram que o tratamento adotado não distingue os casos de ligações cruzadas 
intramoleculares (ciclização) e intermoleculares. A reatividade aparente da dupla pendente, 
a densidade de ligações cruzadas e a taxa de polimerização foram significativamente 
menores para o caso da polimerização em miniemulsão quando comparada à polimerização 
em massa. A baixa reatividade desta dupla pendente pode ter uma aplicação importante no 
caso de reticulada em uma etapa de reação separada, por exemplo, aplicada como 
revestimento. Tuinmann et al. avaliaram experimentalmente a copolimerização controlada 
por TEMPO, para a formação do poli(estireno-co-DVB), com BPO como iniciador, a 
120 oC. Os resultados obtidos para o processo controlado foram comparados com os 
obtidos para o processo convencional. Os autores não observaram o efeito da 
autoaceleração para o processo controlado e verificaram que o ponto gel, neste caso, foi 
obtido para um tempo reacional superior ao do processo convencional. Além disto, neste 
trabalho observou-se que alterando o nível de DVB inicial (1,0 1,5 e 3,0 % em base 
mássica) não foi observada uma variação significativa na taxa de polimerização. A adição 
de pequenas quantidades de monômero divinílico aumentou o peso molecular do polímero 
formado sem afetar as características de uma polimerização viva/ controlada. 
Outros trabalhos de polimerização controlada mediada por TEMPO que valem ser 
citados neste trabalho são o de Park et al. (2000) e Lokaj e Holler (2001). Park et al. 
avaliaram a copolimerização mediada por TEMPO de estireno com anidrido maleico (MA). 
A adição do MA aumentou significativamente a taxa de polimerização, tornando possível 
trabalhar-se com temperaturas de reação até mesmo inferiores a 110 oC. O aumento na 
concentração inicial de MA aumentou a conversão, e um aumento na temperatura 
aumentou o peso molecular, contrariando resultados obtidos para a polimerização 
convencional. A homopolimerização e a copolimerização de 2-vinilpiridina (2VP) com 
estireno na presença de TEMPO como agente controlador e AIBN como iniciador, a 
125 oC, foi estudada por Lokaj e Holler. O objetivo do trabalho foi sintetizar macro-
iniciadores funcionais com nitróxido terminal. A composição azeotrópica encontrada foi de 
(F2VP)=0,65, a qual praticamente não difere do resultado encontrado para a polimerização 
convencional (igual à 0,68). Sob as condições avaliadas no trabalho em questão, observou-
se que a polimerização ocorreu de maneira pseudo-viva, ou seja, o peso molecular 
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aumentou com a conversão, mas a mesma apresentou-se limitada, pois reações indesejadas 
podem estar presentes para conversões acima de 30-40 %. 
Embora a copolimerização mediada por TEMPO e suas derivadas alcoxiaminas 
permitam obter uma polimerização viva/controlada para os casos em que estireno é um dos 
monômeros, a polimerização de estireno com monômeros como acrilatos, metacrilatos, ou 
acrilonitrila apresenta características de um processo controlado para os casos em que a 
fração molar de estireno na alimentação é maior que 70 %. Neste contexto, Cuervo-
Rodriguez et al. (2004) avaliaram o uso de um novo nitróxido, o DEPN (N-tert-butyl-N-[1-
diethylphosphono(2,2-dimethylpropyl)]) para a copolimerização de estireno com butil 
acrilato (BA), a 120 oC, com AIBN como iniciador. Os autores observaram que, 
independente da composição de monômero na alimentação, a polimerização em questão 
resulta em um processo que ocorre de maneira viva/controlada, e a taxa de copolimerização 
também independe da alimentação de monômero. Além disto, os autores citam que a 
constante de equilíbrio para a reação de terminação reversível apresenta valores 
diferenciados para os casos em que o estireno ou o butil acrilato reagem com o nitróxido. 
Neste caso, ka/kdaestireno=6,0E-09 mol/L e ka/kdaBA=2,0E-10 mol/L. 
Neste mesmo tópico, outro trabalho que merece destaque é o de Brinkmann-
Rengel e Niessner (2000). Os autores apresentaram um estudo experimental e 
computacional (baseado no algoritmo de Monte Carlo e em software computacional 
PREDICI) da copolimerização do estireno com acrilonitrila utilizando TEMPO como 
radical livre estável. Embora a homopolimerização da acrilonitrila seja inibida pela 
presença do TEMPO, a copolimerização ocorre de maneira viva e controlada. No entanto, a 
faixa de temperatura em que esta polimerização procede é estreita, pois abaixo de 100 oC, 
TEMPO age como um inibidor e acima de 140 oC não são observadas as características de 
uma polimerização controlada. Os resultados obtidos por estes pesquisadores mostram que 
a taxa de polimerização depende fortemente da temperatura (4% h para 110 oC e 9% h para 
120 oC). Além disto, para resultados experimentais obtidos com 25% wt de acrilonitrila, o 
peso molecular e a conversão logarítmica apresentam crescimento linear até 
aproximadamente 60 % de conversão. Para altas conversões e longos tempos reacionais, as 
reações paralelas de terminação irreversível e de decomposição do TEMPO podem se 
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tornar significantes. Os perfis de polidispersidade ressaltam este efeito de reações paralelas, 
tendo em vista que a polidispersidade que permanecia em torno de 1,3-1,4, cresce para 
conversões acima de 60% e atinge o valor de 1,6 para conversão igual a 95%. No entanto, 
vale ressaltar que mesmo assim a polidispersidade permaneceu abaixo de 2,0 (valor típico 
para polimerização convencional). Outro resultado interessante observado pelos autores foi 
o de que a composição do copolímero não é significativamente alterada pela presença de 
TEMPO. Além disto, a presença de TEMPO não afetou a razão de reatividade (parâmetros 
da copolimerização convencional), tão pouco a seqüência de distribuição (resultados para a 
seqüência de distribuição correspondem a dados preditos pelo “penultimate model”). 
Com relação à polimerização controlada do tipo transferência de átomo (ATRP), 
dois trabalhos serão citados neste parágrafo: Ward e Peppas (2000) e Yu et al. (2001). Yu et 
al. avaliaram experimentalmente a polimerização viva/controlada do tipo transferência de 
átomo (ATRP) do etileno-glicol com dimetacrilato (PEGDMA), e observaram que esta 
polimerização ocorre a uma baixa taxa e que não foi constatado o efeito da auto-aceleração, 
enquanto que o processo convencional apresenta uma auto-aceleração logo no início do 
processo. Na polimerização convencional, os efeitos térmicos e a alta taxa de polimerização 
ocasionam um produto sempre heterogêneo, e esta heterogeneidade afeta severamente as 
propriedades físicas do material final. Com a polimerização do tipo ATRP, a concentração 
de radicais é baixa (baixa taxa de polimerização), ocasionando uma redução ou eliminação 
da auto-aceleração, produzindo um polímero mais homogêneo. Para conversões menores 
que 40 %, a polimerização ocorreu de maneira viva com uma concentração de radicais 
baixa e constante. Entretanto, para conversões superiores a este valor, os efeitos difusionais 
passam a ser significativos. Os autores observaram que a taxa de polimerização inicial 
aumenta e a conversão final de grupos vinílicos diminui com o aumento da concentração 
inicial de iniciador e/ou com o aumento da temperatura. Ward e Peppas desenvolveram 
uma análise para a cinética de formação de gel e também observaram um retardo na 
obtenção do ponto gel, ao trabalharem com a polimerização do tipo ATRP e pela técnica do 
iniferter (molécula que age como iniciador- agente transferência- terminador). Os autores 
expõem que há três tipos de ciclos formados durante a polimerização: ciclos primários e 
secundários (o radical reage com a dupla da própria cadeia), e ligações cruzadas (radical de 
uma cadeia reage com a dupla de outra cadeia). Quando os ciclos primários ou secundários 
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são formados, há a formação de um microgel, resultando em uma rede polimérica mais 
heterogênea. Os autores observaram que os resultados do modelo, com a incorporação do 
iniferter, resultam em mais ciclos primários formados no início da reação, o qual retarda a 
obtenção do ponto gel.  
 
II.3- Polímeros avaliados neste trabalho 
 
II.3.1) Poliestireno (PS)  
 
O poliestireno é um polímero sintético obtido a partir da polimerização via radical 
livre do estireno em reatores do tipo vaso agitado ou tubular. O estireno cru, por sua vez, é 
obtido a partir do etilbenzeno.  
O poliestireno possui propriedades que o torna útil em uma vasta quantidade de 
produtos. A maioria dos suportes poliméricos é sintetizada a partir do estireno por meio da 
polimerização via radical livre (Figura II.6).  
 
 
Figura II. 6- Polimerização de estireno e formação do poliestireno linear. Sherrington 
(1998). 
 
No caso do poliestireno no estado sólido, à temperatura ambiente, cadeias 
poliméricas individuais não podem migrar umas para as outras. A temperatura de transição 
vítrea (Tg) para o poliestireno é de ~ 100 °C. Acima desta temperatura, a livre rotação 
(representada pela letra B na Figura II.7) nas ligações da cadeia principal ocorre e o 
polímero torna-se plástico. O movimento completo (translação) das cadeias poliméricas 
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individuais permanece inibido até aproximadamente 250 ºC. Este é considerado o “melting 
point” (Tm), na qual as cadeias poliméricas apresentam propriedades de fluido e o polímero 
torna-se um líquido viscoso ou “melt”.  
A Tabela II.1 expõe algumas características deste polímero. 
 
 
 
Figura II. 7- Movimento molecular do poliestireno Tg= temperatura de transição vítrea. 
Sherrington (1998). 
 
Tabela II. 1- Características do poliestireno sintético.  
 Características do Polímero: 
Massa molar: ordem de 300.000 
Índice de Refração (20-25 ºC): 1,59 
Termoplástico, incolor, transparente. 
Temperatura de fusão cristalina (Tm)=235 ºC 
Temperatura de transição vítrea (Tg)=100 ºC 
Cristalinidade muito baixa 
 Propriedades Marcantes: 
Rigidez; semelhança ao vidro; alta resistência química; baixa resistência a solventes 
orgânicos; baixa resistência às intempéries; baixo custo. 
 Aplicações típicas: 
Utensílios domésticos rígidos, transparentes ou não, de uso generalizado; brinquedos; 
escovas; embalagens rígidas para cosméticos. Sob a forma celular, no isolamento ao frio, 
na embalagem de equipamentos, em pranchas flutuadoras.  
   Referência: Mano (1991). 
 
A polimerização do estireno foi escolhida neste projeto, mediante o fato de que 
ele possui relevante participação na produção mundial de plásticos de commodities. Além 
disto, a cinética de reação do estireno está bem documentada na literatura e bancos de 
dados relativos aos parâmetros cinéticos são abundantes. 
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II.3.2) Poli(estireno-co-DVB)  
 
Com a descoberta das resinas de troca iônica baseada na polimerização em 
suspensão de estireno com divinilbenzeno na década de 50, uma enorme quantidade de 
estudos está voltada para a investigação destas resinas como um potencial da catálise 
heterogênea. Além disto, o poli(estireno-co-DVB) vem sendo amplamente utilizado em 
cromatografia e como precursor de resinas de troca iônica. Neste contexto, pode-se citar o 
trabalho de De Santa Maria et al. (2004), que apresentaram um estudo de caracterização 
morfológica de microesferas de polímeros em rede do tipo estireno-DVB contendo 
pequenas partículas de ferro. Estes materiais têm um alto potencial na aplicação 
tecnológica, pois podem ser utilizadas no desenvolvimento de novos elementos ópticos, 
cápsulas de remédios, células de separação, entre outras aplicações.  
O DVB (C6H4(CH=CH2)2) é um monômero muito utilizado para a produção de 
polímeros do tipo reticulado. É produzido pela disidrogenação do dietilbenzeno de uma 
maneira similar à produção de estireno a partir do etilbenzeno. 
A Tabela II.2 expõe algumas características do DVB. 
 
Tabela II. 2- Propriedades Físicas do Divinilbenzeno 
CH
CH2
CH
CH2
 
Propriedade Valor 
Massa molar 130,191 
Ponto de ebulição, ºC * 195 
Ponto de fusão, ºC * -45 
Poli(estireno-co-DVB) apresenta um crescimento linear de Tg com altos graus de reticulação. 
* Os pontos de fusão e ebulição são válidos para DVB 55 (mistura de 55% de DVB e 45% de 
etilvinilbenzeno). Mano (1991). 
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Copolimerização de estireno com pequenas quantidades de monômero bifuncional 
como o divinilbenzeno é utilizado para a síntese de polímeros em rede (Figura II.8). 
Quando todas as cadeias são mutuamente conectadas, uma rede infinita é formada.  
O DVB possui três isômeros posicionais (o-, m- e p-), e as misturas comerciais são 
formadas basicamente de m- e p- DVB, tipicamente em uma razão de 2:1, m- e p- 
etilestireno em uma razão similar. Em geral, as amostras comerciais de isômeros de DVB 
possuem 50% ou 80% de DVB. Para efeito de curiosidade, citam-se outros monômeros 
divinílicos, que formam polímeros em rede: etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) (ethan3-
1,2-diyl dimethacrylate), trimetilolpropano trimetacrilato (TRIM) (1,1,1-tris 
(methacryloyloxymethyl) propane) e N,N-metilenebisacrilamina (MBA). 
 
Figura II. 8- Polimerização de estireno com DVB (formação de polímero reticulado). 
Sherrington (1998). 
Capítulo II- 
 
 
34 
Em geral, a copolimerização entre monômeros 1 e 2 (M1 e M2) pode ser expressa 
da seguinte maneira: 
 
sendo: r1 e r2 as razões de reatividade dos monômeros (relação entre a taxa de reação de um 
radical com seu próprio monômero e a taxa de reação com outro monômero), οiM− a parte 
final de uma cadeia polimérica de um radical derivado de um monômero iM .  
É importante ressaltar que todos os monômeros não são incorporados na mesma 
taxa. Na copolimerização via radical livre de dois monômeros do tipo vinil, A e B (ou 1 e 
2), a taxa com a qual um dado monômero é copolimerizado depende da reatividade do 
monômero, e como a reatividade do radical provém do monômero, estas duas reatividades 
são comparadas com a reatividade correspondente do outro monômero e o radical derivado 
do mesmo. Estes fatores são incorporados nas taxas se reatividade, r1 e r2. Taxas de 
reatividade são determinadas experimentalmente e há uma grande quantidade de valores 
tabelados para os pares de monômeros mais comuns.  
Para o caso do copolímero estireno com DVB tem-se que: Estireno (M1) m-
divinilbenzeno (M2), r1(=k11/k12)= 0,65 r2(=k22/k21)= 0,60 para T=60 ºC. Segundo 
Sherrington (1998), os valores de r1 e r2 para o estireno-DVB, na qual o DVB refere-se à 
primeira dupla ligação da molécula, são: estireno e m-DVB: 0,58 e 0,58; estireno e p-DVB: 
0,26 e 1,20. 
Logo após o primeiro grupo vinílico (do monômero divinílico) reagir, o segundo 
grupo poderá assumir a reatividade próxima ao estireno. Nos casos de misturas de estireno 
com DVB estes dados predizem que inicialmente o p-DVB será mais rapidamente 
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incorporado ao copolímero do que o estireno (e o m-DVB), e que com o decorrer da reação 
esta taxa de incorporação tende a decrescer. Com isto, os dados de reatividade indicam que 
o copolímero será mais rico em resíduos de DVB no início da cadeia polimérica 
decrescendo com altos comprimentos de cadeia. 
Um tratamento cinético simples mostra que a composição do copolímero, 
(M1)pol/(M2)pol, é dada pela equação (Sherrington, 1998): 
( )
( )
1 1 1 1 2
2 2 2 2 1
( ) [ ] [ ] [ ]
( ) [ ] [ ] [ ]
pol
pol
M M r M M
M M r M M
× +
=
× +
 
sendo: [M1] e [M2] as concentrações dos respectivos co-monômeros.  
O conhecimento dos valores de r1 e r2 também permitem computar o comprimento 
de seqüência médio, S1 e S2 dos segmentos de monômeros 1 (ou A) e 2 (ou B) 
respectivamente no copolímero, a partir da seguinte equação (Sherrington, 1998): 
___ ___
1 1 2 2
1 2
2 1
[ ] [ ]1 1
[ ] [ ]
r M r MS S
M M
× ×
= + = +  
Com comonômeros divinílicos o polímero formado torna-se reticulado a partir do 
momento que a segunda dupla ligação reage. Inicialmente este é um fenômeno local com a 
formação de pequenos volumes de microgel (microgelation) (Figura II.9). No entanto, a 
massa das moléculas poliméricas em crescimento, dissolvidas na solução, começa a formar 
uma rede infinita, e o sistema atinge o “ponto gel”. Neste ponto, a difusão macroscópica 
dos componentes moleculares no gel começa a se tornar prejudicada, e o problema cresce 
com o aumento da rede polimérica. 
Não há garantias de que ambos os grupos vinílicos de todas as moléculas 
reticuladas irão reagir. Além disto, sabe-se que quando altos níveis de DVB são utilizados, 
uma quantidade significativa de grupos vinílicos não reage; uma resina preparada a partir 
de 100 % de p-divinilbenzeno possui 45 % dos grupos vinílicos sem reagir.  
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Figura II. 9- Polimerização de co-monômeros. (a) formação de microgel e de (b) macrogel, 
(c) formação de uma fase sólida (Sherrington, 1998). 
Por fim, cabe ressaltar que o poli(estireno-co-DVB) possui uma importante 
aplicação científica e tecnológica, estimulando a sua investigação. 
 
II.4- Considerações Finais 
 
Neste capítulo foi apresentada uma revisão bibliográfica de alguns artigos 
relevantes para o desenvolvimento e aprimoramento do trabalho desenvolvido. 
No Capítulo seguinte será apresentado o modelo cinético desenvolvido para o caso 
de homopolimerização de estireno. 
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III - Modelo Cinético para 
Homopolimerização 
 
A literatura em polimerização controlada por nitróxidos (NMRP) é extensa e 
crescente. A química de polímeros em NMRP foi revista por Hawker (2002) e a cinética da 
polimerização viva/controlada foi revista pelo grupo de Fukuda (Fukuda, 2002, Goto e 
Fukuda, 2004). A cinética/mecanismo em NMRP está atualmente em um estágio avançado. 
Embora o processo tenha avançado com a ajuda de expressões cinéticas baseadas no estado 
quase-estacionário (QSS) dos radicais poliméricos e estado de equilíbrio quase-estacionário 
(QSE) para os radicais persistentes (Grupo de Fukuda e de Fischer), o efeito de reações 
“laterais”, de condições sem o uso destas teorias, e as estimativas de parâmetros cinéticos 
podem ser obtidas a partir de modelos matemáticos completos, na qual QSS e QSE não são 
aplicadas (Saldívar-Guerra et al., 2006, expõe a aplicabilidade e limitações do QSS e QSE). 
A polimerização controlada mediada por nitróxidos vem sendo estudada por vários 
grupos de pesquisa. Estes grupos têm proposto novas rotas de síntese e testado diferentes 
agentes controladores na polimerização controlada, entretanto, poucos pesquisadores têm se 
preocupado com a proposta de um mecanismo cinético detalhado e que represente o 
comportamento realmente observado da reação. Além disto, a maioria dos modelos 
propostos são específicos para uma dada temperatura (ou determinadas condições 
operacionais) ou para um modelo simplificado (Grupo de Fischer), o que torna os 
resultados dependentes do modelo (Fischer, 1999, salienta que a adição de reações ao 
modelo pode afetar fortemente os resultados obtidos). 
O objetivo deste trabalho é modelar e simular o desempenho do processo de 
homopolimerização de estireno mediada por nitróxidos, em condições experimentais que 
abrangem altas conversões. O modelo proposto será validado com dados experimentais 
obtidos para diversas condições operacionais. 
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III.1- Modelagem  
 
Um modelo cinético baseado no mecanismo de reação da homopolimerização 
mediada por nitróxidos, com estireno como monômero, foi desenvolvido e implementado e 
será apresentado neste capítulo. O modelo se baseia nas constantes cinéticas que 
apresentam dependência com a temperatura e são independentes do comprimento de cadeia 
do radical polimérico. O mecanismo para a polimerização em questão está sumarizado na 
Tabela III.1 e as constantes cinéticas (em geral, dependentes da temperatura) estão 
apresentadas na Tabela III.2. 
Para o processo monomolecular, o nitróxido utilizado neste trabalho é um 
“nitroxyl ether” (representado por NOE), que produz um radical nitróxido (NOx●) e um 
radical polimérico. Para o processo bimolecular, o nitróxido já esta representado pela forma 
NOx●. O radical nitróxido, NOx●, proveniente de qualquer uma das duas fontes citadas 
anteriormente, pode reagir reversivelmente com um radical polimérico, dimérico ou 
monomérico (Figura III.1) para produzir a cadeia dormente. Estas reações são citadas na 
Tabela III.1 como reações de ativação-desativação da cadeia dormente. O controle deste 
processo é obtido pela reação reversível da cadeia dormente que produz as cadeias ativas. 
 
Figura III. 1- Reação de terminação reversível. 
Como a polimerização de estireno ocorre a altas temperaturas (maiores que 
100oC), incluiu-se ao modelo a reação de formação de radicais pela iniciação térmica, ou 
seja, a autopolimerização do estireno. A iniciação térmica do estireno foi modelada como 
sendo a formação de dímero a partir de duas moléculas de estireno (Dimerização de Mayo, 
1953 e 1968) e a formação de um radical dimérico e monomérico através da transferência 
de hidrogênio para o monômero (iniciação térmica) (ver Figura III.2).  
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Tabela III. 1- Mecanismo geral da homopolimerização mediada por nitróxidos. 
Descrição Etapa 
Iniciação Química (processo bimolecular) 2d
k
inI R→ •  
Decomposição do Agente Iniciador-Controlador 
(processo monomolecular)  
2
2
→
← •+ •
ka
dE in xk
NO R NO  
Dimerização de Mayo 
dim+ →kM M D  
Iniciação Térmica  
i+ → •+ •akM D D M  
Primeira Propagação (Radicais Primários)  1•+ → •p
k
inR M R  
Primeira Propagação (Radicais Monoméricos) 1
pkM M R•+ → •  
Primeira Propagação (Radicais Diméricos)  1
pkD M R•+ → •  
Propagação 1
pk
r rR M R +• + → •  
Ativação-Desativação (monomérico) ←•+ •→
ka
dax xk
M NO MNO  
Ativação-Desativação (díméricos) * ←•+ •→
ka
dax xk
D NO DNO  
Ativação-Desativação (polimérica) ←•+ •→
ka
dar x r xk
R NO R NO  
Decomposição do Nitróxido → +decomp
k
x xMNO M HNO  
Decomposição do Nitróxido * → +decomp
k
r x r xR NO P HNO  
Reação de Consumo de Nitróxido 3+ •→ •+h
k
x xD NO D HNO  
Reação de Consumo de Nitróxido * 3+ •→ •+h
k
x xM NO M HNO  
Terminação por Combinação 
tck
r s r sR R P +• + •→  
Terminação por Desproporcionamento td
k
r s r sR R P P•+ •→ +  
Transferência para Monômero fM
k
r rR M P M•+ → + •  
Transferência para Dímero fD
k
r rR D P D•+ → + •  
* Novas reações incluídas no modelo original de Bonilla et al. (2002).  
Nota: Reação de terminação entre dois radicais do tipo Rin•, M• ou D• será considerada desprezível com 
relação à terminação entre duas cadeias do tipo Rr•. 
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Figura III. 2- Esquema da auto-iniciação do estireno. 
Com relação às reações de decomposição do radical nitróxido, o modelo 
implementado por Mesa (2003) (ver modelo original em Bonilla et al., 2002) inclui 
somente a reação de decomposição das cadeias MNOx e não das cadeias RNOx. No entanto, 
Ohno et al. (1997), Gridnev (1997), He et al. (2000) e Wang et al. (2005) avaliaram o efeito 
da reação de transferência de hidrogênio (veja Figura III.3), na qual a cadeia dormente 
forma um polímero morto de cadeia insaturada e uma hidroxilamina. He et al. expõem que 
esta reação pode estar presente no processo e assume um valor fixo de kdecomp=1,1x10-5 s-1 
para T=120oC. No modelo proposto neste trabalho, será utilizada a mesma expressão de 
kdecomp do processo de decomposição de MNOx para RNOx, sendo que a mesma varia com a 
temperatura. Nota-se que embora a literatura apresente a utilização desta reação no 
mecanismo cinético do processo mediado por nitróxidos, o valor da constante cinética desta 
reação ainda é um parâmetro que apresenta discrepâncias. 
 
Figura III. 3- Esquema da decomposição do radical controlador. 
 
Greszta e Matyjazewski (1996) e Hawker (2002) também utilizam uma reação 
semelhante para o consumo de radicais persistentes (Figura III.4), indicando que o TEMPO 
pode não somente reagir com o carbono mas também pode abstrair átomos de hidrogênio.  
No entanto, os autores salientam que tais reações, embora presentes, não são tão 
significativas no consumo de radicais nitróxidos, pois se as mesmas apresentassem alta 
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seletividade, o processo de polimerização não conseguiria manter as características 
controladas.  
 
Figura III. 4- Esquema da decomposição do radical controlador. 
As reações de decomposição e de consumo do nitróxido são reações que 
diminuem a quantidade de radical controlador no meio reacional, reduzindo com isto as 
características de uma polimerização controlada. Com isto, as constantes cinéticas destas 
duas reações devem apresentar valores não tão elevados, a fim de manter as características 
da polimerização controlada. Como o modelo proposto por Bonilla et al. (2002) apresenta a 
reação de consumo de radicais nitróxidos que reagem com dímeros (ver também artigo de 
Boutevin e Bertin, 1999), no modelo proposto neste trabalho será incluída a reação de 
consumo de radicais nitróxidos que reagem com monômeros. Além disto, o valor da 
constante cinética desta reação (kh3) foi ajustado no trabalho de Bonilla e apresenta um 
valor fixo com a temperatura. Mesa (2003) alterou estes valores e obteve sucesso em suas 
simulações. Como o modelo proposto neste trabalho inclui uma nova reação de consumo de 
nitróxidos, o valor de kh3 foi ajustado sendo este novo valor exposto na Tabela III.2. 
Assumiu-se que os radicais dímeros, monoméricos e poliméricos apresentam a 
mesma constante de reação de propagação. Além disto, a constante da taxa da reação de 
ativação-desativação da cadeia dormente é a mesma para radicais monoméricos, díméricos 
(incluído neste trabalho) e poliméricos. É importante ressaltar que existem valores ótimos 
para as constantes da reação de ativação-desativação da cadeia dormente e que, além disto, 
este ótimo pode depender da constante da taxa de propagação, tendo em vista que uma 
propagação relativamente rápida pode deteriorar o controle no processo de polimerização 
mediada por nitróxidos.    
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Tabela III. 2 - Constantes cinéticas para homopolimerização mediada por nitróxidos.  
Variável Unidade Bimolecular  Monomolecular  
kd(BPO) (ZhangRay, 2002) s
-1 15 30.000,01,7 10 exp × − 
 RT
 - 
f0 (ZhangRay, 2002)  0,50-0,55* - 
kdim (Mesa, 2003) L mol
-1 s-1 16.185,1188,97exp − 
 RT
 16.185,1188,97exp − 
 RT
 
kia (Mesa, 2003) L
 mol-1 s-1 12 36.598,556,359 10 exp × − 
 RT
 12 36.598,556,359 10 exp × − 
 RT
 
kp0 (ZhangRay, 2002) L mol
-1 s-1 7 7769,174,266 10 exp × − 
 RT
 7 7769,174,266 10 exp × − 
 RT
 
kt0 (ZhangRay, 2002) L mol
-1 s-1 10 3081,842,002 10 exp × − 
 RT
 10 3081,842,002 10 exp × − 
 RT
 
ktd/kt0 (Mesa, 2003)  0,0 0,0 
kfM (ZhangRay, 2002) L mol
-1 s-1 6 13.372,59,376 10 exp × − 
 RT
 6 13.372,59,376 10 exp × − 
 RT
 
kfD (Greszta e Matyjaszewski, 1996) 
kfD (Novo) 
L mol-1 s-1 50 
0,0 
50 
0,0 
ka2 (Mesa, 2003) s
-1 0,0 13 29.683,02,0 10 exp × − 
 RT
 
kd2 (Mesa, 2003) L mol
-1 s-1 0,0 9 3.722,05,03 10 exp × − 
 RT
 
kda (ZhangRay, 2002, Veregin et al, 
1996) 
L mol-1 s-1 9 3.722,05,03 10 exp × − 
 RT
 9 3.722,05,03 10 exp × − 
 RT
 
ka (ZhangRay, 2002) s
-1 13 29.683,02,0 10 exp × − 
 RT
 13 29.683,02,0 10 exp × − 
 RT
 
kdecomp (ZhangRay, 2002) 
kdecomp (Novo) 
s-1 14 36.639,65,7 10 exp × − 
 RT
 
12 36.639,65,7 10 exp
RT
 × − 
 
 
14 36.639,65,7 10 exp × − 
 RT
 
12 36.639,65,7 10 exp
RT
 × − 
 
 
kh3  (Bonilla, 2002, Mesa, 2003) 
kh3  (Novo) 
L mol-1 s-1 0,01 
1,0 E-04 ** 
0,01 
1,0 E-03 
* Eficiência do Iniciador (f) depende da temperatura de reação. 
** kh3= 0,01 modelo original. kh3= 1,0 E-04 para novo modelo, processo bimolecular. Para Monomolecular 
este valor é dez vezes superior.  
*** T [K] e R = 1,9872 cal/mol K. 
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Para a iniciação química, a eficiência do iniciador deve ser determinada devida o 
fato de que esta eficiência possui dependência com a temperatura. Valores típicos de 
eficiência do iniciador (BPO, neste caso) estão entre 0,5 e 0,6. 
A literatura expõe que valores para a constante da taxa de reação de transferência 
de cadeia para polímero é significantemente menor que a de transferência para monômero. 
Com isto, a transferência de cadeia para polímero não foi considerada no modelo.  
Para a polimerização via radical livre convencional, a taxa de reação entre duas 
cadeias poliméricas sofre uma redução com o aumento da conversão e aumento da 
viscosidade no meio reacional. Esta redução na taxa de terminação, conhecida como efeito 
Trommsdorf, promove um aumento na concentração de radicais poliméricos e uma 
autoacelaração na polimerização.  A forma como os radicais poliméricos reagem na 
polimerização controlada é diferente da convencional. No processo convencional, as 
cadeias poliméricas atingem instantaneamente altos valores de pesos moleculares e o efeito 
“gel” torna-se significativo. Em contraste, no processo controlado, a cadeia polimérica 
cresce linearmente com o tempo e, provavelmente, não atinge valores em que o efeito gel 
seja significativo. No trabalho em questão considerou-se que correlações para efeito gel não 
serão aplicadas (como sugerido por Zhang e Ray, 2002, no caso em que o peso molecular 
numérico da cadeia polimérica for menor que 150 ou 16.000 g/gmol).  
As propriedades físicas do monômero (estireno), polímero (poliestireno) e 
iniciador (BPO) utilizados no modelo estão listadas na Tabela III.3. 
Tabela III. 3- Propriedades Físicas. 
ρM (Zhang Ray, 2002) kg L 
-1 ( )0,9193 0,000665 273,15− −T  
ρP (Zhang Ray, 2002) kg L 
-1 ( )0,9926 0,000265 273,15− −T  
MWM g gmol-1 104,12 
MWinit g gmol-1 242,23 
TgM K 185,0 
TgP K 378,0 
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III.1.1) Equações de Balanço de Massa 
 
Com base no mecanismo de reação exposto na Tabela III.1 (o qual inclui novas 
reações), as equações de balanço de massa, para um reator batelada, são expostas a seguir.  
 
[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )
[ ][ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ]
2
dim ia p in
p fM decomp x h3 x
d M
2k M k M D k M D M R
dt
k M R k M R k MNO k M NO
= − − − • + • + •
− • − • + − •
 (1) 
 
[ ] [ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ]2dim ia h3 x fD
d D
k M k M D k D NO k D R
dt
= − − • − •  (2) 
 
[ ] [ ]d
d I
k I
dt
= −  (3) 
 
[ ] [ ] [ ][ ]E a 2 E d2 x in
d NO
k NO k NO R
dt
= − + • •  (4) 
 
[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ]
[ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ] [ ]
x
h3 x h3 x da x a x da x
a x d a x a x d2 x in a 2 E
d NO
k D NO k M NO k NO R k RNO k NO M
dt
k MNO k NO D k DNO k NO R k NO
•
= − • − • − • • + − • •
+ − • • + − • • +
 (5) 
 
[ ] [ ][ ] [ ] [ ]x da x a x decomp x
d MNO
k NO M k MNO k MNO
dt
= + • • − −  (6) 
 
[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ] [ ]x h3 x h3 x decomp x decomp x
d HNO
k NO M k NO D k MNO k RNO
dt
= + • + • + +  (7) 
 
[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ]in d p in a 2 E d2 x in
d R
2fk I k M R k NO k NO R
dt
•
= + − • + − • •  (8) 
 
[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ] [ ][ ]ia p da x a x h3 x fM
d M
k M D k M M k NO M k MNO k NO M k M R
dt
•
= + − • − • • + + • + •  (9) 
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[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ]ia p h3 x fD da x a x
d D
k M D k M D k NO D k D R k NO D k DNO
dt
•
= + − • + • + • − • • +  (10) 
 
[ ] [ ][ ] [ ][ ] ( )[ ] [ ]2fM fD td tc r decomp x
d P
k R M k R D k 0,5 kR k RNO
dt
= + • + • + + • +  (11) 
 
[ ] [ ][ ] [ ] [ ]x da x a x decomp x
d RNO
k NO R k RNO k RNO
dt
= + • • − −  (12) 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ]
[ ][ ] [ ] [ ][ ] [ ][ ]
2
p in tc td
da x a x fM fD
d R
k M M D R (k k )( R )
dt
k NO R k RNO k R M k R D
•
= + • + • + • − + •
− • • + − • − •
 (13) 
 
 
[ ] [ ][ ] [ ]x da x a x
d DNO
k NO D k DNO
dt
= + • • −  (14) 
 
Sendo:  [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑∑∑ ==•=•= rxrxr PPNORRNORRmolaraoconcentrac ;;;  
O cálculo da concentração de radicais (polímero vivo) para a homopolimerização 
controlada e convencional está exposto no Apêndice A. 
 
III.1.2) Equações de Balanço de Momentos  
 
Com o objetivo de observar o desenvolvimento do peso molecular e da 
polispersidade, o método dos momentos foi aplicado. Para o caso da polimerização 
controlada, devem-se levar em conta os balanços populacionais dos momentos (de ordem 
zero, um e dois) para o polímero vivo (λ i), dormente (δi) e morto (μi). Aplicando-se a 
equação dos momentos ( [ ]∑ •=
r
r
i
i Rrλ  ; [ ] [ ];= =∑ ∑
r r
i i
i r x i rr R NO r Pδ µ ) chegam-se 
às equações 15 a 23, ressaltando que detalhes para a aplicação deste método podem ser 
obtidos no Apêndice B. 
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 Polímero Vivo: 
[ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ]20 p in t 0 fM 0 fD 0 da 0 a 0d( ) k M M D R k k M k D k NOx kdt
λ
= + • + • + • − λ − λ − λ − • λ + δ  (15) 
 
[ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ]
[ ][ ] [ ][ ] [ ]
1
p in p 0 t 0 1 fM 1
fD 1 da 1 a 1
d( ) k M M D R k M k k M
dt
k D k NOx k
λ
= + • + • + • + λ − λ λ − λ −
λ − • λ + δ
 
(16) 
 
[ ][ ] [ ] [ ][ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ][ ] [ ][ ]
2
da 2 a 2 t 0 2
p in 0 1 fM 2 fD 2
d( ) k NOx k k
dt
k M M D R 2 k M k D
λ
= − • λ + δ − λ λ
+ • + • + • + λ + λ − λ − λ
 (17) 
 
 Polímero Morto 
( ) [ ] [ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ]2 20 tc 0 td o fM 0 fD 0 decomp 0
d 1 k k k M k D k
dt 2
µ
= + λ + λ + λ + λ + δ  (18) 
 
( ) [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ]1 tc 0 1 td o 1 fM 1 fD 1 decomp 1
d
k k k M k D k
dt
µ
= + λ λ + λ λ + λ + λ + δ  (19) 
 
( ) [ ][ ] [ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ]22 tc 0 2 1 td o 2 fM 2 fD 2 decomp 2
d
k ( ) k k M k D k
dt
µ
= + λ λ + λ + λ λ + λ + λ + δ  (20) 
 
 Polímero Dormente 
[ ][ ] [ ] [ ]0 da 0 a 0 decomp 0
d( ) k NOx k k
dt
δ
= + • λ − δ − δ  (21) 
 
[ ][ ] [ ] [ ]1 da 1 a 1 decomp 1
d( ) k NOx k k
dt
δ
= + • λ − δ − δ  (22) 
 
[ ][ ] [ ] [ ]2 da 2 a 2 decomp 2
d( ) k NOx k k
dt
δ
= + • λ − δ − δ  (23) 
 
O cálculo do peso molecular numérico e mássico e da polidispersidade baseado no 
método dos momentos, é dado por: 
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1 1 1
M
0 0 0
Mn MW
 µ + λ + δ
=  µ + λ + δ 
 (24) 
2 2 2
M
1 1 1
Mw MW
 µ + λ + δ
=  µ + λ + δ 
 (25) 
MwPDI
Mn
=  
(26) 
 
As equações diferenciais expostas anteriormente devem ser resolvidas 
numericamente com um apropriado conjunto de condições iniciais. No entanto, ao se 
trabalhar com equações diferenciais, ocorre um aumento na possibilidade de se ter 
problemas de rigidez do sistema na resolução do conjunto de equações (problema stiff). 
Problemas de rigidez ocorrem quando duas ou mais variáveis independentes apresentam 
escalas bem distintas para a qual a variável dependente está sendo alterada. Como exemplo 
pode-se citar as variáveis de concentração de monômero e concentração de radicais ativos. 
Por isto, quando se aplica a hipótese do estado estacionário para os radicais ativos, 
minimiza-se este tipo de problema.  
No trabalho aqui desenvolvido não foi aplicada a hipótese do estado estacionário 
e, com isto, foi necessário utilizar um método que resolvesse o problema de rigidez das 
equações diferenciais do mecanismo cinético proposto (equações de balanço de massa e de 
momento). Estas equações foram resolvidas pelo método de Gear.  
Para tanto o modelo proposto neste trabalho foi implementado em linguagem 
FORTRAN, e as equações diferenciais foram resolvidas pela sub-rotina DIVPAG da 
livraria do próprio FORTRAN. O tempo computacional para a resolução deste problema é 
de aproximadamente 20 segundos, em um Processador Intel Pentium M 735 (1,7 GHz, 400 
MHz FSB, 2MB cache, 512 MB DDR2). 
Vale salientar que na resolução de problemas de rigidez do sistema pode ocorrer 
perda de precisão e, nestes casos, deve-se usar precisão dupla.  
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IV- Procedimento Experimental 
para a Polimerização em Ampolas 
 
IV.1- Introdução 
  
O procedimento experimental descrito neste capítulo é valido para a polimerização 
em ampolas. Serão apresentados procedimentos para a homopolimerização do estireno, 
iniciada por BPO e controlada por TEMPO, e para a copolimerização do estireno com 
divinilbenzeno, na presença de BPO ou TrigB (iniciador) e TEMPO (agente controlador).  
Todos os procedimentos experimentais descritos aqui, com exceção da pesagem, 
devem ser conduzidos na capela. Equipamentos de segurança (óculos, luvas, jaleco, entre 
outros) são indispensáveis. E vale lembrar que ao se finalizar qualquer trabalho laboratorial, 
verificar se os equipamentos foram devidamente desligados.  
Além do procedimento experimental, serão apresentados os métodos de 
caracterização dos produtos obtidos. 
Vale salientar que o procedimento experimental descrito neste capítulo é para o 
processo bimolecular. O leitor que desejar obter maiores detalhes para o processo 
monomolecular é encorajado a ler os artigos de Schulte et al. (2004) e artigos do grupo de 
Fukuda. 
 
IV.2- Homopolimerização 
 
 
IV.2.1) Purificação do Iniciador 
 
O BPO apresenta risco de explosão por atrito, fricção, fogo, ou outras fontes de 
ignição. Com isto, o BPO (98%) não foi purificado antes da polimerização. No caso do 
Capítulo IV- 
 
 
50 
BPO (75%), utilizado para os dados experimentais coletados no laboratório da UNICAMP, 
o mesmo foi armazenado em um dessecador e, após alguns dias, utilizado na reação 
propriamente dita. Os primeiros dados experimentais obtidos com este iniciador foram 
comparados com dados da literatura, indicando coerência entre os resultados obtidos por 
diversas fontes. O TrigB, por sua vez, é um reagente líquido e foi utilizado como recebido. 
 
IV.2.2) Purificação do Monômero 
 
O monômero (neste caso o estireno, gentilmente cedido pela Rhodia) deve ser 
purificado de qualquer tipo de inibidor que esteja presente no mesmo.  
 
Purificação do monômero- Parte 1: 
 
1) Preparar uma solução em torno de 10% em peso do hidróxido de sódio (NaOH) em 
água deionizada (para cada 1L de água deionizada utilizar 100g de NaOH). Como o 
processo de dissolução do NaOH em água é um processo exotérmico, deve-se proceder 
esta etapa em um banho de gelo.  
2) Os monômeros que são mantidos no refrigerador devem ser retirados, a fim de que se 
atinja a temperatura ambiente antes de serem utilizados. Isto previne que substâncias 
presentes no ar condensem dentro do recipiente que contém o monômero.  
3) Certa quantidade de monômero (geralmente 1L) é transferida para um separador do tipo 
funil (neste caso, com volume de 2L). Vale salientar que o monômero obtido a partir 
desta etapa pode ser armazenado por um período de até 6 meses.  
4) O recipiente que receberá o monômero purificado deve ser lavado com acetona e depois 
secado antes de receber o monômero.  
5) Solução de NaOH equivalente a um décimo do volume do monômero (neste caso, 
100mL) é adicionada ao funil. Uma adição de NaOH superior a este volume pode 
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reduzir a pureza do monômero obtido. NaOH é utilizado para remover o inibidor, 
usualmente um tipo de quinona. 
6) Após adicionar a solução de NaOH ao monômero, o funil deve ser vigorosamente 
agitado por um período de 3 minutos. A válvula do funil deve ser aberta ao final desta 
agitação, para aliviar a pressão formada dentro do recipiente. 
7) Após esta agitação, o funil é deixado em repouso até que as fases orgânica e aquosa se 
separem. Abrir a tampa superior do funil, e abrir a válvula permitindo que a fase aquosa 
seja drenada para um recipiente de descarte.  
8) A lavagem do monômero com solução de NaOH é repetida por 3 vezes. Na terceira 
lavagem, deve-se esperar mais do que 3 minutos para que as fases aquosa e orgânica se 
separem, pois a água tende a se aderir nas paredes do funil. A fase aquosa (inibidor, 
NaOH e água) para o caso da polimerização de estireno, apresenta coloração alaranjada 
(1a lavagem), ou branca/incolor (2a e 3a lavagens) e a fase orgânica (estireno) é amarela. 
9) Após a lavagem com a solução de NaOH, o monômero é lavado com água deionizada e 
o procedimento de lavagem com água é o mesmo do exposto para a solução de NaOH. 
10)  Monômero purificado é estocado em um recipiente limpo e peletes de CaCl2 são 
adicionados com a finalidade de absorver possível água remanescente no estireno 
lavado. Estes peletes são adicionados até que existam peletes livres no meio. Por fim, 
vedar a tampa do recipiente com filme de parafina com a finalidade de prevenir 
introdução de qualquer substância ao monômero. O monômero purificado deve ser 
armazenado no refrigerador.  
 
Purificação do monômero - Parte 2: 
 
1) A destilação do monômero deve ser feita de tal forma que o monômero destilado seja 
utilizado até as próximas 48 horas. 
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2) A destilação do monômero é feita utilizando-se um equipamento do tipo evaporador 
rotativo com condensador vertical, sob condições de alto vácuo.  
3) Toda vidraria utilizada no condensador deve ser lavada com acetona antes e depois de 
serem utilizadas. Quando esta vidraria estiver seca, adicionar o monômero (obtido da 
parte 1), à temperatura ambiente, no balão volumétrico.   
4) A água de condensação e o banho de aquecimento (20-30oC) devem ser ligados. A 
bomba é ligada de tal forma a promover vácuo na linha operacional. Um recipiente com 
nitrogênio líquido é introduzido entre a linha operacional e a bomba, de maneira que os 
vapores provenientes do processo de purificação do monômero não sejam transportados 
para a bomba. Deve-se verificar se todas as válvulas do sistema estão fechadas, de tal 
forma que o vácuo da linha não seja perdido. 
5) O balão volumétrico com monômero lavado é introduzido ao sistema operacional. Uma 
rotação (aproximadamente 200 rpm) pode ser fornecida a este balão de forma a facilitar 
o processo evaporativo do monômero.  
6) A válvula de vácuo é aberta de tal forma a permitir que vácuo atinja o balão que 
armazena o monômero. No entanto, esta válvula deve estar aberta até um terço de sua 
capacidade, para que não haja evaporação excessiva do monômero e ele não seja 
arrastado para a bomba. A primeira quantidade de monômero destilada deve ser 
descartada, uma vez que este produto pode ter alta quantidade de impurezas voláteis. 
7) O vácuo é reaplicado ao sistema e a destilação continua até que dois terços do volume 
inicial de monômero seja destilado. O monômero obtido a partir da destilação (parte 2) 
é incolor, diferentemente do monômero obtido a partir da parte 1, que era amarelado. 
8) Uma observação importante que deve ser feita é que se pode observar uma perda de 
vácuo ao longo do processo. Caso isto ocorra, deve-se verificar possíveis vazamentos e 
se o recipiente coletor de voláteis (alocado entre o sistema e a bomba) não está cheio de 
voláteis congelados, impedindo a passagem do vácuo para o sistema. 
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9) No final do processo, deve-se desligar a rotação, fechar a válvula de vácuo, desligar a 
bomba e fechar a água de refrigeração. Além disto, deve-se limpar toda a vidraria com 
acetona ou etanol. 
10) O monômero destilado deve ser transportado do balão para um Erlenmeyer com o uso 
de uma pipeta devidamente limpa. Se o monômero destilado for armazenado para ser 
utilizado no dia seguinte, o recipiente deve ser selado com filme de parafina e 
armazenado no refrigerador. 
11) O tempo total para o processo de destilação depende das condições do vácuo. 
Usualmente leva em torno de 2 horas para destilar 100mL de monômero. 
 
IV.2.3) Preparação 
 
 
Preparação da mistura reacional - Parte 1: 
 
1) O iniciador, monômero e agente controlador são removidos do refrigerador. Somente 
quando a temperatura ambiente for atingida, os recipientes podem ser abertos, a fim de 
se evitar a condensação de componentes atmosféricos.  
2) O iniciador e o agente controlador são pesados em um recipiente limpo, separadamente. 
Após isto, transferem-se os reagentes para um Erlenmeyer devidamente limpo. A 
balança tem seu peso tomado como zero para o Erlenmeyer + iniciador + agente 
controlador. Monômero é adicionado a este recipiente até se atingir um peso pré-
determinado. Uma observação importante que deve ser feita nesta etapa, está no fato de 
que a mistura BPO+TEMPO, quando misturadas na ausência de solvente, provocam 
uma reação exotérmica indesejada que pode reduzir a concentração de TEMPO real no 
meio reacional (Georges et al., 2002). Com isto, sugere-se proceder a adição do estireno 
ao recipiente contendo BPO+TEMPO de forma rápida, para evitar tal reação. Ou ainda, 
pesar o BPO e TEMPO separadamente e adicionar o estireno a um dos recipientes, 
Capítulo IV- 
 
 
54 
procedendo posteriormente a adição do segundo reagente à mistura BPO+estireno, por 
exemplo. 
3) Cálculo da quantidade de iniciador e agente controlador que devem ser utilizados: 
desejado estireno _ desejado BPOBPO(g) V (L) [BPO](mol / L) MW (g / mol)= × ×  
TEMPO
desejado real
BPO
MW (g / mol)[TEMPO]TEMPO(g) BPO(g) [BPO] MW (g / mol)= × ×  
real
estireno _ real estireno desejado
desejado
BPO(g)V (mL) V _ (mL) BPO(g)= ×  
desejado estireno real estirenoT 20CEstireno(g) V (mL) (g / mL)== ×ρ  
Ex.: [BPO] =0,036mol/l, [TEMPO] =0,040mol/l; [TEMPO]/[BPO]=1,1; V=30mL  
(2mL/ampola, 30mL pode preparar 15 ampolas) 
desejado
30BPO(g) (L) 0,036(mol / L) 242,25(g / mol) 0,2616
1000
= × × =  
Supõe-se que na balança analítica obteve-se: realBPO(g) 0,2582=  
desejado
156,25(g / mol)TEMPO(g) 0,2582 g 1,1 0,1832242,25(g / mol)= × × =  
estireno _ real
0, 2582V (mL) 30(mL) 29,6100,2616= × =  
desejadoEstireno(g) 29,610(mL) 0,90422(g / mL) 26,7740= × =  
Na balança analítica obteve-se: 
real realTEMPO(g) 0,1824 Estireno(g) 26,7800= =  
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Nota1: Com a medida de monômero em base mássica, a duplicata do experimento torna-se 
mais precisa.  
Nota2: A mistura: BPO, TEMPO, estireno é alaranjada.  
Nota3: O valor da densidade do monômero (estireno) utilizado nos cálculos deve ser 
consistente em todos os experimentos, uma vez que esta afeta o cálculo da massa e da 
concentração de monômero: 
 [ ] ( ) ( ) 






=== LmolmolgMW
mLg
Estireno
estireno
Cestireno o /7,815,104
9042,0
/
/20_
0
ρ
 
 Vale salientar que a densidade do estireno encontrada pela correlação de Zhang e Ray 
(2002a) para a temperatura ambiente (20 oC) é de 0,9060 g/mL. A densidade utilizada para 
os cálculos nesta tese (igual a 0,90422 g/mL) foi obtida a partir do banco de dados do Prof. 
Alex Penlidis do IPR-UW, Canadá. 
Nota 4: Os cálculos expostos acima consideram o BPO puro (ou com 98% de pureza). Se o 
BPO possuir pureza inferior a 98%, ele deve ser purificado ou deve-se efetuar um cálculo 
de correção para a massa de BPO a ser utilizada na reação, de forma a se levar em 
consideração tal impureza. Vale salientar que a água é a grande parte da impureza presente 
no BPO.  
4) A mistura obtida nesta etapa deve ser armazenada em um local escuro, com um filme de 
parafina vedando a parte superior do recipiente.  
 
Preparação das ampolas - Parte 2: 
 
1) A bomba de vácuo é ligada de tal forma a fornecer vácuo à linha operacional. Deve-se 
verificar se todas as válvulas que conectam a linha operacional às ampolas estejam 
fechadas. 
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2) Preparar recipientes com nitrogênio líquido para receber as ampolas. 
3) Aproximadamente 2 mL da mistura reacional (Parte 1) é transferida para cada ampola 
(5 mm de diâmetro e aproximadamente 25 cm de comprimento). Não é necessário que 
sejam medidas exatas, pois na etapa de polimerização serão tomados os pesos de cada 
ampola. 
4) Estas ampolas são conectadas ao sistema de vácuo (a um painel de suporte mais 
especificamente) e submergidas no recipiente contendo nitrogênio líquido. A mistura 
deve ser completamente congelada (2 min) antes das válvulas de vácuo serem abertas. 
Quando vácuo é permitido nas ampolas, o ar é removido. Lembrar que o oxigênio age 
como um inibidor na polimerização. Nesta etapa deve-se tomar cuidado com o fato de 
ar ser “congelado” na linha que liga o sistema e a bomba de vácuo. Nesta linha existe 
um recipiente com nitrogênio (conhecido como trap) para evitar que os reagentes sigam 
para a bomba. Antes de iniciar o processo de preparação das ampolas, sugere-se ligar o 
sistema de vácuo e, só após algum tempo, inserir o recipiente com nitrogênio (trap) na 
linha antes da bomba de vácuo. Assim pode-se iniciar o processo de preparação das 
ampolas aqui citado. 
5) Após 2 minutos, fechar as válvulas de vácuo e descongelar (com etanol ou água) a 
mistura presente nas ampolas. O descongelamento deve ser feito do topo para a base da 
ampola. Neste processo, pode-se observar o desprendimento de bolhas da mistura 
reacional.   
6) As ampolas são novamente congeladas e o processo de retirada do ar e de posterior 
descongelamento é repetido por, no mínimo, três vezes. 
7) Por fim, as ampolas são mantidas descongeladas para a posterior selagem das mesmas. 
8) Processo de Selagem: 
⇒ Primeiramente, as válvulas de gás e de oxigênio são abertas. O bico de chama é então 
acendido e a válvula de oxigênio regulada de tal forma a se ter uma chama azul. 
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⇒ As ampolas são seladas e armazenadas em nitrogênio líquido. 
9) Desligar o vácuo.  
 
IV.2.4) Reação Propriamente Dita  
 
1) Primeiramente, ligar o banho a uma temperatura pré-determinada.  
2) Pesar N Erlenmeyers (1 para cada ampola). A massa da cada Erlenmeyer será chamada 
de “massa 1”, ou seja, massa do recipiente limpo. 
3) Se as ampolas estiverem congeladas, descongelá-las. Adicionar todas as ampolas ao 
mesmo tempo no banho e, neste mesmo instante, ligar o cronômetro. 
4) Para os casos em que o tempo de reação for superior a 12 horas, descongelar as ampolas 
que serão utilizadas nestas 12 horas iniciais e deixar as demais no nitrogênio líquido. 
Elaborar um roteiro para monitorar a reação ao longo de todas as horas necessárias. 
5) Em tempos predeterminados, uma ampola é retirada do banho. Quando a ampola é 
removida do banho, esta deve ser limpa com papel absorvente e introduzida 
rapidamente no nitrogênio líquido para cessar a reação. Após aproximadamente 1 
minuto, descongelar a amostra. Em alguns casos, pode-se retirar mais do que uma 
ampola, a fim de se verificar o erro experimental envolvido no processo de análise do 
polímero formado. 
6) A ampola deve ser lavada com acetona e etanol. Depois de secá-la com papel 
absorvente, a ampola deve ser pesada (“massa 2”= ampola+mistura). 
7) Depois de pesada, a ampola deve ser quebrada, a partir de pequenos cortes feitos no 
vidro.  
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8) O conteúdo polímero+monômero é despejado no Erlenmeyer previamente pesado e a 
ampola é completamente limpa utilizando-se um solvente apropriado (diclorometano). 
Este solvente deve extrair o monômero, mas não o polímero. Quando a mistura 
proveniente da ampola for altamente viscosa (polimerização a altas conversões), é 
necessário cortar a ampola em pequenos pedaços e deixar imersa em solvente até que 
todo o monômero esteja removido. 
9) Após as ampolas serem limpas com o solvente, elas devem ser lavadas com o etanol, 
pois o etanol precipita o polímero, e se forem observados pontos brancos na ampola, 
significa que esta ainda contém polímero.  
10) Adicionar etanol ao Erlenmeyer que contém a mistura reacional, até que a solução 
apresente coloração branca. Para os casos de baixas conversões, pode-se não observar 
esta coloração mediante o fato de que uma insignificante quantidade de polímero foi 
formada. 
11) A ampola seca deve ser pesada (“massa 3”=massa da ampola seca). 
12) O Erlenmeyer com polímero/monômero/solvente deve ser alocado em uma linha de ar 
(Figura IV.1) de forma a remover o excesso de solvente.  
 
Figura IV. 1- Linha de ar para secagem de amostra. 
13) Por fim, o Erlenmeyer é mantido em uma estufa a vácuo até que sua massa não varie 
mais (5 dias ou mais, depende se é caso de homo ou co-polimerização). 
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14) O polímero seco deve ser pesado (“massa” 4 = polímero seco+recipiente limpo). 
15) Conversão percentual em base mássica: 
( ) ( )
( ) ( )
po lim ero seco recipiente lim po recipiente lim po
Conversão base mássica 100
ampola mistura ampola seca
+ −
= ×
+ −
 
ou: 
0 t
0
[M] [M]Conversão
[M]
−
=  
Neste caso, o erro experimental embutido ao se utilizar a equação de conversão é obtido 
por: 
( )
4 1
2 3
2
2 2
m m EConversão base mássica x
m m F
Considerando variáveis independentes e aleatórias, aplica se metodo da quadratura :
m 0,0001 (desvio balança analítica)
E F 2 m
x E F pode se escrever : x x
x E F
−
= = =
−
−
δ =
δ = δ = × δ
δ δ δ   = + − =   
   
x± δ
 
16) As amostras poliméricas são transferidas para “vials”, e armazenadas para futuras 
análises (i.e, NMR,GPC). 
 
IV.2.5) Caracterização do Produto 
 
Para a determinação do peso molecular e índice de polidispersidade do produto 
formado, deve-se utilizar um Cromatógrafo de Permeação Gel (Gel Permeation 
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Chromatograph - GPC) ou Cromatógrafo por Exclusão de Tamanho (size exclusion 
chromatograph - SEC), com THF como eluente e poliestireno padrão para calibração. 
Neste trabalho, foram utilizados dois equipamentos: um localizado na 
Universidade de Waterloo e outro na UNICAMP. No primeiro caso tem-se um GPC do tipo 
Viscotek TDA 302 com detectores do tipo ultra violeta (UV), espalhamento de luz com 
baixo ângulo (low-angle light scattering (LALS) detector), espalhamento de luz com ângulo 
direito (right-angle light scattering (RALS) detector), índice de refração (refractive index 
(RI) detector) e viscosímetro de pressão diferencial (IV-DP), com três colunas para a 
exclusão por tamanho de partícula (dados experimentais obtidos no Institute for Polymer 
Research, University of Waterloo, Ca). No segundo caso tem-se um GPC do tipo Viscotek 
GPC max VE2001 com detectores do tipo espalhamento de luz com ângulo direito (right-
angle light scattering (RALS) detector), índice de refração (refractive index (RI) detector) e 
viscosímetro de pressão diferencial (IV-DP), com duas colunas de separação (dados 
experimentais obtidos na UNICAMP, Br) (ver Figura IV.2). 
 
1) O solvente utilizado neste processo (preparação das amostras, limpeza de vidrarias e uso 
no GPC) é o THF, que deve ser filtrado antes de ser utilizado. Os filtros são feitos de 
teflon com 0,45μm de diâmetro de poro.  
2) O segundo passo é a preparação das amostras. Sugere-se utilizar aproximadamente 7 a 
15 mg para 1mL de THF para uma amostra de peso molecular igual a 100.000g/mol. Se 
imaginar obter um polímero com peso molecular superior a este valor, deve-se reduzir a 
concentração. No caso contrário, deve-se aumentar a concentração. Geralmente 
recomenda-se trabalhar com uma concentração entre 0,05-0,50 peso%. Se a concentração 
for muita elevada, não haverá efeitos de exclusão por tamanho. Se a concentração for 
muito baixa, pode-se não ter um bom sinal dos detectores. 
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(a) (b) 
Figura IV. 2- (a) GPC do Institute for Polymer Research, University of Waterloo, Ca. (b) 
GPC do LASSPQ da UNICAMP, Br 
3)  No primeiro dia, deve-se preparar as amostras. Para tanto, pesar certa quantidade de 
polímero e adicionar 5mL (ou menos) de THF ao recipiente. Pesar a amostra final. 
Deixar as amostras em repouso por 12 horas (ou mais), a fim de dissolver o polímero no 
solvente.  
4) No segundo dia, verificar se o polímero foi completamente dissolvido. Agitar 
cuidadosamente o recipiente. Utilizando uma seringa devidamente limpa, filtrar a 
mistura de polímero+solvente em um filtro de 0,45 μm, e transferir a mistura filtrada 
para um “vial” de 4 mL (ou 2 mL). Antes de filtrar outra amostra, limpar a seringa com 
THF. 
5)  Antes de injetar as amostras (cada injeção de amostra é de no máximo 200 µ L), o GPC 
precisa de certo tempo para que os detectores estejam ajustados. Outra observação 
importante é que a vazão de THF no sistema deve ser aumentada em incrementos de 
0,1mL a cada 5 minutos, até que a vazão seja igual a 1mL/min. No GPCmax 
(UNICAMP) este incremento na vazão é automático. 
6)  Para desligar o equipamento, desligar todos os detectores, mas manter o aquecimento 
ligado (controlador de temperatura, usualmente em 30ºC). Reduzir a vazão em 
incrementos de 0,1mL/min (a cada 5 minutos ou mais). Vale salientar que este processo 
Capítulo IV- 
 
 
62 
de modificação da vazão em incrementos de tempo é de suma importância para não 
danificar a coluna do cromatógrafo.  
7)  O método de análise depende do tipo de detector que se deseja utilizar. No topo da barra 
de ferramentas (Figura IV.3) pode-se escolher o tipo de detector a ser utilizado: 
 RI e UV– detector de massa 
 RALS e  LALS – detector de peso molecular 
 IV-DP – detector de viscosidade intrínsica 
Entrar com as informações do tipo de amostra padrão que deverá ser utilizada como 
base. Proceder a integração da curva e analisar os pesos moleculares e índice de 
polidispersidade para cada amostra avaliada. 
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Figura IV. 3- Tela de apresentação de resultado do GPC. 
 
IV.3- Copolimerização 
 
Estireno (gentilmente cedido pela Rhodia) e Divinilbenzeno (Sigma-Aldrich, 
mistura de isômeros 80% DVB 20% etilestireno; razão de para/meta isômeros de 
DVB=23,2/56,5) são copolimerizados de acordo com o procedimento experimental descrito 
para a homopolimerização do estireno. Divinilbenzeno (DVB) é utilizado como recebido, 
sem sofrer nenhuma purificação extra.  
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No procedimento de preparação da mistura reacional, deve-se proceder como 
segue: 
- Cálculo da massa de BPO, TEMPO e estireno, como feito para a 
homopolimerização. 
- Cálculo do DVB: 
( )
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )( )
DVB g
wt
DVB g BPO g TEMPO g Estireno g
wtou : DVB(g) BPO g TEMPO g Estireno g
1 wt
=
+ + +
= + +
−
 
Para o mesmo exemplo exposto na parte de homopolimerização, e considerenado 
(wt%)=1, tem-se: 
( )0,01DVB(g) 0,2582 0,1824 26,7800 0,2750
1 0,01
= + + =
−
 
Para medir esta quantidade de DVB, deve-se fazer uso de uma micropipeta, pois 
tal medida deve ser suficientemente precisa. 
Caso deseje-se saber o valor da fração inicial de DVB em base molar, faz-se: 
0 0
DVB
0 0 0 0
[DVB]f
[DVB] [Estireno] [BPO] [TEMPO]
=
+ + +
 
e, utilizando os dados do exemplo em questão: 
[ ] [ ]
[ ] [ ]
3 3
0 0
3
0 0
DVB 2,11 10 mol ; BPO 1,07 10 mol ;
TEMPO 1,17 10 mol ; Estireno 0,2575mol ;
− −
−
= × = ×
= × =
 
tem-se: 0DVBf 0,81 mol%=  
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Se wt%=1,5, para mesmos valores de massa dos reagentes citados no exemplo em 
questão, tem-se [ ] 30DVB 3,18 10 mol / L
−= × e 0DVBf 1,21 mol%= . 
Com isto, wt%=1,0 significa 0,8 mol% e wt%=1,5 significa 1,2 mol% 
aproximadamente. 
Uma diferença significativa no procedimento experimental para a 
copolimerização está no fato de que, quando houver a presença da fase gel no polímero 
formado, este polímero será duro e deverá ficar no cloreto de metileno por um tempo 
relativamente superior ao da homopolimerização de estireno, com a finalidade de remover 
o monômero. Além disto, este polímero pode ser tão duro que a ampola deve ser quebrada 
em pequenos pedaços e deve-se utilizar uma pinça para auxiliar na remoção do polímero 
presente dentro da ampola. Como com o passar da reação os microgeis são conectados uns 
aos outros, o polímero que antes era opaco torna-se um polímero com aparência 
transparente e homogênea, e como a fase gel não é removida pelo solvente, torna-se difícil 
diferenciar o que é polímero gel e o que é ampola. Neste caso, observar que os pedaços de 
ampola ficam decantados no recipiente e o polímero gel flutua no solvente.  
Como mencionado na homopolimerização, a conversão foi obtida 
gravimetricamente. Para a análise das fases sol e gel do copolímero, também foi utilizado o 
método gravimétrico para medir as massas de gel seco, polímero sol, e massa total inicial. 
O ponto gel foi determinado indiretamente pelo GPC (pico no perfil de polidispersidade), e 
os resultados devem ser consistentes com o ponto gel observado visualmente. 
Para se determinar a porcentagem de gel e sol, deve-se proceder da seguinte 
maneira (de acordo com “American Society for Testing and Materials” (ASTM) 
designation: D 3616-95): 
1) Pesar um cartucho de extração, em uma balança analítica, com uma tampa de filtro 
de papel em forma cônica de maneira a evitar fugas do material. 
2) Adicionar aproximadamente 0,4g do polímero (fase sol+gel) dentro do cartucho 
com sua tampa previamente pesada, e pesá-los novamente. 
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3) Adicionar 100mL de solvente (tolueno) em um recipiente tipo bola (tipo soxlet). 
4) Colocar o cartucho com o polímero dentro do equipamento de extração sol-gel.  
5) Ligar o aquecimento (em torno de 25oC). 
6) Manter a operação por um período de 72 horas.  
7) Desligar o aquecimento. 
8) Retirar com cuidado o cartucho do equipamento de extração. 
9) Colocar o cartucho em um recipiente de vidro limpo e seco e colocá-lo para secar 
em uma estufa a 60oC, até que o peso deste permaneça constante. Depois disto, 
colocá-lo dentro de um dessecador até que este resfrie.  
10) Pesar o cartucho com o gel seco e com a sua tampa (filtro de papel). 
11) Por diferença de peso, calcular a porcentagem de gel na amostra original.  
12) A fase solvente+sol que ficou no equipamento de extração deve ser medida. Retirar 
uma alíquota de exatamente 25 mL desta solução e transferi-la para um recipiente 
previamente pesado. Evaporar o solvente. Pesar o recipiente com a fase solúvel do 
polímero seco (fase sol) e por diferença de peso calcular quantidade de sol presente 
nesta amostra (massa de sol seco em uma alíquota de 25mL = A), e, 
conseqüentemente, calcular a quantidade presente no volume total de solução inicial 
(massa de sol seco na amostra total = B). Calcular a fração de sol e de gel. 
B 4 A
B C B%Sol 100 %Gel 100
C C
C massa da amostra original (fase sol gel)
= ×
 −    = × = ×       
 = +
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A parte do polímero solúvel (fase sol) é caracterizada pela medida do peso 
molecular utilizando-se um GPC Viscotek citado anteriormente (parte de 
homopolimerização). Antes de proceder à extração da fase sol-gel, quando não se tem a 
certeza da presença da fase gel, dissolver uma pequena parte do polímero em THF e 
verificar se o mesmo é dissolvido pelo solvente. Se forem observados pequenos pontos de 
material não dissolvido, indica a presença de fase gel no polímero formado. Se esta 
quantidade for suficientemente pequena, de tal forma que a extração da fase gel torna-se 
difícil, deve-se proceder a análise do peso molecular diretamente, sem proceder a separação 
sol-gel. Mas neste caso, filtrar cuidadosamente a amostra, pois a fase gel pode causar danos 
a coluna do GPC. 
Para a avaliação da quantidade de DVB presente no polímero formado, deve-se 
utilizar NMR (nuclear magnetic ressonance), e a seqüência de distribuição do polímero 
deve ser determinada por C NMR espectroscopia. Para se estimar a densidade de ligações 
cruzadas deve-se basear na quantidade de duplas (grupos vinílicos) pendentes obtidas por H 
NMR. Estes métodos não foram utilizados neste trabalho. 
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V-Resultados: Homopolimerização  
 
V.1- Processo Bimolecular: Análise Paramétrica das 
Constantes Cinéticas e Proposta de Modificações no 
Modelo.  
 
A polimerização controlada do estireno, mediada por radicais nitróxidos do tipo 
TEMPO e com agente iniciador do tipo BPO, foi utilizada como caso de estudo para a 
análise de sensibilidade do modelo com relação a diferentes valores das constantes 
cinéticas. Para tanto, utilizou-se como base o modelo implementado por Mesa (2003) 
(Modelo 1). Todas as modificações propostas para tal modelo serão futuramente 
explicitadas. A Tabela V.1 expõe as diferentes características para cada modelo avaliado.  
Pela Tabela V.1, pode-se observar algumas modificações com relação ao modelo 
implementado por Mesa (2003). Primeiramente, o modelo 2 sugere que a equação de 
conversão seja modificada e passe a incluir o efeito de cadeias pequenas, tais como dímero, 
HNOx e MNOx, serem evaporadas juntamente com o monômero. Vale ressaltar que o 
processo de secagem do polímero formado é feito em uma estufa a alto vácuo e com 
temperatura em torno de 60oC. Com isto, não apenas monômero, mas também outras 
cadeias pequenas podem estar sendo evaporadas, o que explica os dados experimentais não 
atingirem conversões iguais a 100%, nem mesmo para longos tempos reacionais (Figura 
V.1). Esta aproximação foi considerada para tentar simular o que de fato ocorre na prática, 
em relação aos desvios no cálculo de conversão. 
Neste contexto, a Figura V.1 apresenta a comparação entre os modelos 1 e 2, 
sendo que para os perfis de peso molecular versus conversão as curvas contínuas superiores 
fazem referência ao peso molecular numérico (Mn) e as curvas inferiores ao peso molecular 
mássico (Mw). Pode-se observar que o modelo condiz com os resultados experimentais 
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para conversões até aproximadamente 60%, mas que para altos valores de conversões o 
modelo tente a apresentar valores mais altos de conversão do que os dados experimentais. 
Vale ressaltar que os modelos apresentados na literatura são, em geral, validados para 
baixas conversões e os que apresentam valores mais elevados de conversão também 
apresentam este desvio (Zhang e Ray, 2002, Veregin et al, 1996). Uma explicação para este 
desvio pode estar no fato de que para altas conversões algum efeito difusional pode estar 
presente, uma vez que a viscosidade do meio reacional aumenta neste estágio. Além disto, 
pelos dados experimentais pode-se observar que o peso molecular atinge a ordem de 
grandeza de 16000 g/mol (ou 150 unidades monoméricas) para conversões próximas a 
60%, e segundo Zhang e Ray (2002), a partir deste ponto pode existir a presença de algum 
efeito difusional. No entanto, muitos outros autores salientam que para a polimerização 
controlada os efeitos difusionais são desprezíveis (Saban et al.,1995, Zhang e Ray 2002). 
Com isto, neste trabalho não serão levados em conta estes efeitos. 
 
Tabela V. 1: Características dos modelos avaliados. 
Modelo Características 
1 Original baseado na dissertação de Mesa (2003) 
2 Modificação na equação de conversão para mecanismo de Mesa(2003) (Bonilla, 
2002)* 
3 Novo mecanismo incluindo novas reações (conversão modificada). ** 
4 Novo mecanismo incluindo novas reações (conversão modificada). *** 
5 Novo mecanismo incluindo novas reações (conversão modificada). **** 
 
( )
( )
o mon t mon t dimero x t HNO x t MNO
o mon
[M] MW -[M] MW -[D] MW -[HNO ]  MW -[MNO ]  MW
Conversão=
[M]  MW  
∗
mon dimero HNO MNOMW 104,12; MW 208,24;MW 157,12; MW 260,12= = = = g/gmol 
** Novo mecanismo está exposto no capítulo da modelagem para homopolímero. Novos valores para 
constantes cinéticas: Mesa(2003) novokh3 0,01; kh3 0,0001= =  
*** Modelo 4 inclui uma nova reação, além das 3 novas incluídas no modelo 3. Esta nova reação é dada por: 
kox
r x r xR HNO P NO
• •+ → + . Esta reação foi incluída nos modelos de Gridnev (1997), He et. al (2000) e 
Ma et. al (2003), sendo que os dois últimos autores utilizam um valor fixo para kox igual a 70 M-1s-1 
(T=120oC). 
****Modelo 5 utiliza o mecanismo cinético do modelo 3, mas com uma alteração na equação de kdecomp. A 
nova equação é dada por: 12 36.639,65,7 10 expdecompk RT
 = × − 
 
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Outra observação importante que pode ser verificada a partir da Figura V.1 está 
nos resultados de peso molecular que apresentam crescimento linear com a conversão, 
indicando que a polimerização ocorre de maneira controlada até mesmo para altas 
conversões. Além disto, pode-se verificar que enquanto é possível preparar polímeros 
controlados com peso molecular da ordem de 30.000, é difícil preparar um polímero com 
estas características e ainda altos pesos moleculares como 100.000 (polimerização 
convencional).  
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Figura V. 1: Comparação entre os modelos 1 e 2 (linhas contínuas). T=120oC. 
[M]o=7,785mol/L. [BPO]o=0,0321mol/L. [TEMPO]/[BPO]=1,1. f=0,540. Outras 
informações ver Tabela V.1. 
Como o modelo 2 apresenta menores valores para conversão e maiores pesos 
moleculares, ou seja, o modelo 2 condiz mais com os dados experimentais do que o modelo 
1, este modelo será utilizado como caso de estudo para avaliar a sensibilidade do modelo 
Capítulo V- 
 
 
72 
com relação às diversas constantes cinéticas. Estas mudanças nas constantes cinéticas são 
impossíveis de se obter experimentalmente, pois a mudança dos reagentes pode ter efeitos 
múltiplos. Mudando o agente controlador pode-se alterar a taxa e o equilíbrio da reação de 
terminação reversível, enquanto a alteração dos monômeros pode afetar todos os 
parâmetros do sistema. No entanto, a compreensão dos efeitos da cinética e dos parâmetros 
de equilíbrio permite uma melhor interpretação dos resultados experimentais. 
A Tabela V.2 expõe os valores utilizados para cada constante cinética a fim de se 
avaliar como cada uma destas constantes afeta isoladamente o modelo. Matyjaszewski 
(2002) expõe uma comparação entre algumas constantes cinéticas para o processo 
convencional e controlado. Ele salienta que a propagação, transferência de cadeia, 
terminação (quando presente) são similares entre os dois processos. 
Esta parte do trabalho será utilizada para se obter uma melhor apreciação das 
constantes da taxa cinética e/ou outros parâmetros que têm forte influência nas respostas do 
modelo. Dependendo dos efeitos dos parâmetros nas respostas do modelo, será possível 
explicar e avaliar passos importantes no mecanismo de polimerização proposto. 
A Figura V.2 apresenta os resultados obtidos para a avaliação da influência das 
constantes relacionadas à iniciação térmica (kia e kdim) e química (kd).  
Um aumento nas constantes de iniciação térmica promove um aumento na 
conversão de monômero. Um aumento na taxa de reação de dimerização (kdim) promove 
aumento na conversão, pois dois monômeros são consumidos para formar um dímero. Com 
isto, o peso molecular do polímero formado tende a diminuir, pois parte dos monômeros 
consumidos não estão sendo incorporados em cadeias poliméricas crescentes, mas sim para 
a formação do dímero, que é uma cadeia pequena (a polidispersidade aumenta).  Com 
relação à constante de reação relacionada à formação de radicais monoméricos e diméricos 
(kia), um aumento em kia aumenta a conversão, pois um monômero está sendo consumido, e 
afeta de forma pouco significativa o perfil de peso molecular. Na verdade, kdim afeta mais 
os perfis de conversão e peso molecular do que kia. 
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Tabela V. 2: Valores das constantes cinéticas utilizadas no modelo e das novas constantes 
utilizadas para avaliar o modelo. [M]o=7,785mol/L (densidade monômero 0,8017), 
[I]o=0,0321 mol/L, [TEMPO]/[BPO]=1,1, T=120oC, f=0,540. 
Constante Cinética Valor Base Novo Valor Referência 
kd (s-1) 3,50 E-2 1,00 E-03 2,00E-3 (T=120oC) Penlidis Data Base 
kia (L mol-1 s-1) 2,86 E-08 1,00 E-07 6,00E-7 (T=130oC) Bonilla et al (2002) 
kdim (L mol-1 s-1) 2,00 E-07 7,00 E-07 ajustado 
kdim (L mol-1 s-1) 2,00 E-07 7,00 E-08 3,00E-8 (T=120oC) Greszta (1996) 
kp (L mol-1 s-1) 2046 3000 ajustado 
kp (L mol-1 s-1) 2046 1000 1054 (T=120oC) Penlidis Data Base * 
kdecomp (L mol-1 s-1) 2,4E-6 1,0E-5 
1,50E-5 (T=130oC) Bonilla et al (2002) 
3,00E-5 (T=120oC) Greszta (1996) 
kh3 (L mol-1 s-1) ** 1,0 E-2 1,0 E-1 ajustado 
kh3 (L mol-1 s-1) 1,0 E-2 1,0 E-3 ajustado 
ktc (L mol-1 s-1) 3,8 E+8 1,0 E+7 1,0E+7 (T=120oC) Greszta (1996) 
ktc (L mol-1 s-1) 3,8 E+8 1,0 E+9 1,02E+9 (T=130oC) Bonilla etal (2002) 
kfm (L mol-1 s-1)*** 0,345 0,2 0,28 (T=120oC) Greszta (1996) 
kfD (L mol-1 s-1) **** 50 25 ajustado 
* Penlidis Data Base e Hui e Hamielec. Vale salientar que a grande maioria dos artigos com polimerização de 
estireno apresentam kp na ordem de 2000 (Greszta, 1996, Fischer 1999, Zhang e Ray, 2002, Bonilla et al., 
2002, Ma et al, 2003, Goto e Fukuda, 2004). 
** Boutevin e Bertin (1999) e Bonilla et al. (2002) utilizaram esta equação com valores de kh3 que ajustassem 
seus modelos. Por isto foram utilizados valores fictícios para testar a sensibilidade do modelo com relação a 
esta variável. 
*** Transferência para monômero foi utilizada por: Greszta e Matyjazewski (1996), Zhang e Ray (2002), Hui 
e Hamielec (1972), Ma et al. (2003), Khuog et al. (2005). Os valores da literatura para esta variável não têm 
variação significativa para uma mesma temperatura: 0,21 a 0,38 para T=120oC. 
**** Só Greszta e Matyjazewski (1996) utilizaram a tranferência para dímero.  
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Figura V. 2: Teste de sensibilidade das constantes cinéticas para modelo 2. T=120oC. 
[M]o=7,785mol/L. [BPO]o=0,0321mol/L. [TEMPO]/[BPO]=1,1. f=0,540. Outras informações 
ver Tabela V.1 e V.2. 
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Com relação à iniciação química, alguns autores estudaram o aumento na taxa de 
polimerização mediante o uso de um iniciador com baixo kd (Greszta e Matyjaszewski, 
1997, Goto e Fukuda, 1997, Souaille e Fischer, 2002, Gonçalves, 2006). A idéia é a mesma 
da autopolimerização do estireno, ou seja, em uma polimerização mediada por nitróxidos, a 
autopolimerização do estireno promove uma concentração de radicais suficientes para se 
obter uma taxa de polimerização razoável (mesmo que ainda baixa quando comparada com 
a polimerização convencional), e o uso de um iniciador com baixo kd ocasionaria a 
contínua geração de “radicais” por um período mais longo do que ao se trabalhar com altos 
valores de kd. O efeito de um valor baixo de kd indica que os radicais provenientes deste 
tipo de iniciação, levarão um tempo maior para serem produzidos (embora a quantidade 
final seja a mesma pois a quantidade de radicais, neste caso, depende da concentração 
inicial de iniciador e do fator de eficiência do mesmo) e a concentração de radicais 
nitróxidos livres no meio reacional seria reduzida e correspondentemente, a taxa de 
desativação das cadeias poliméricas seria também reduzida, ocasionando um aumento na 
taxa de polimerização. A conversão aumenta no início e o peso molecular do polímero 
formado é maior. No entanto, uma desvantagem é que a polidispersidade torna-se elevada, 
pois novas cadeias são geradas quimicamente em um tempo maior ocasionando polímeros 
com diferentes pesos moleculares (possível perda de características controladas) (Greszta e 
Matyjaszewski, 1997, Hawker, 2002). Mesmo assim, o aumento na taxa de polimerização 
apresenta um importante resultado para o ponto de vista comercial da polimerização 
controlada, sendo que este ganho pode ser obtido sem a perda geral das características de 
um produto controlado. 
O efeito das constantes cinéticas relacionadas às etapas de propagação (kp) e de 
terminação (ktc) está exposto na Figura V.3. Um aumento na constante de propagação 
aumenta a conversão e o peso molecular. Por outro lado, um kp relativamente baixo reduz a 
conversão e reduz significativamente o peso molecular. Em geral, uma baixa taxa de 
propagação favorece a produção de polímeros com distribuição de peso molecular estreita, 
mas se a taxa de propagação for lenta, então a reação de terminação irreversível pode ser 
alta, aumentando a polidispersidade para altas conversões.  
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Figura V. 3: Teste de sensibilidade das constantes cinéticas para modelo 2. T=120oC. 
[M]o=7,785mol/L. [BPO]o=0,0321mol/L. [TEMPO]/[BPO]=1,1. f=0,540. Outras 
informações ver Tabela V.1 e V.2. 
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Um aumento na constante de terminação ocasiona uma redução na conversão, e 
para o caso em estudo, esta redução promoveu resultados que condizem com dados 
experimentais para o perfil de conversão, mas reduziu o peso molecular. Uma observação 
interessante está no fato de que um aumento na taxa de terminação reduz a polidispersidade 
(Mw/Mn) até o ponto em que a polimerização torna-se tão lenta para altas conversões que a 
polidispersidade passa a aumentar novamente, após ter atingido um mínimo (Zhu, 1999). 
Por outro lado, uma redução na constante de terminação (mesmo efeito que autoaceleração) 
aumentou a conversão, o peso molecular e a polidispersidade. Mesmo com estes resultados 
obtidos, para futuras modificações nas constantes cinéticas optou-se por não alterar a 
constante de terminação, pois a mesma é amplamente estudada para a polimerização de 
estireno, e os valores encontrados na literatura estão de acordo com a utilizada no modelo 
de Mesa (2003) (Ver Tabela V.2). 
A Figura V.4 apresenta o efeito das constantes cinéticas relacionadas com as 
reações de transferência de cadeia (kfD e kfm) e de consumo de radicais nitróxidos (kdecomp e 
kh3). As reações de transferência de cadeia (que consomem uma cadeia polimérica ativa e 
forma um novo radical de peso molecular baixo) e de decomposição da cadeia dormente 
(que não consome nem forma um radical) não afetam o perfil de conversão, como esperado. 
Destas reações, a única que afeta o peso molecular de forma expressiva é a transferência de 
cadeia para dímero, a qual aumenta o peso molecular do polímero formado.  
A Figura V.4 ainda apresenta o efeito da constante cinética da reação de consumo 
de radical persistente (nitróxido) e formação de cadeia ativa (kh3). Esta reação afeta de 
forma significativa o perfil de conversão e de peso molecular. No entanto, um baixo valor 
de kh3 reduz o perfil de conversão (desejado), mas também reduz o perfil de peso molecular 
(indesejado). 
A Tabela V.3 expõe valores para as constantes cinéticas da reação de ativação-
desativação da cadeia dormente (ka e kda). Foram feitos vários testes para avaliar o efeito 
destas constantes nos perfis de conversão, peso molecular e polidispersidade. O teste K1 
apresenta os valores base de ka e kda utilizados por Mesa (2003). Os demais testes são 
modificações nestes valores. O valor de kda deve ser suficientemente superior ao valor de 
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kp, de modo que as cadeias poliméricas sofram preferencialmente reações de desativação do 
que de propagação, uma vez que uma alta propagação das cadeias poliméricas deteriora o 
controle da reação (Souaille em Fischer, 2000, Zhang e Ray, 2002b). Como neste modelo a 
reação de propagação apresenta constante cinética da ordem de 2E+03, todos os testes para 
a constante cinética de desativação da cadeia ativa devem apresentar valores superiores à 
kp. No entanto, o valor de kda não deve ser tão elevado a ponto de o radical nitróxido tornar-
se um inibidor. Deve-se escolher um nitróxido de modo que a reação de ativação 
desativação da cadeia dormente de maneira a se ter uma baixa concentração de radicais no 
meio reacional (diminuição da reação de terminação irreversível) e se manter características 
de polimerização viva/ controlada. 
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Figura V. 4: Teste de sensibilidade das constantes cinéticas para modelo 2. T=120oC. 
[M]o=7,785mol/L. [BPO]o=0,0321mol/L. [TEMPO]/[BPO]=1,1. f=0,540. Outras 
informações ver Tabela V.1 e V.2. 
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Tabela V. 3: Valores das constantes cinéticas para a reação de ativação-desativação da 
cadeia dormente utilizadas no modelo e das novas constantes utilizadas para avaliar o 
modelo. [M]o=7,785mol/L, [I]o=0,0321 mol/L, [TEMPO]/[BPO]=1,1, T=120oC, f=0,540. 
Teste  kda (L mol-1 s-1) ka ( s-1) kda/ka kda x ka Referência 
K 1 (Base) 4,30E+07 6,30E-04 6,83E+10 4,30 E+07  Zhang e Ray (2002) 
K 2 1,00E+06 6,30E-04 1,59E+09 1,00 E+06   
K 3 1,00E+08 6,30E-04 1,59E+11 1,00 E+08   
K 4 * 1,00E+07 1,00E-04 1,00E+11 1,00 E+07 Bonilla et al. (2002) 
K 5 ** 1,00E+09 1,00E-02 1,00E+11 1,00 E+09   
K 6 4,30E+07 4,03E-04 1,07E+11 4,31 E+07   
* Bonilla utilizou controlador diferente do TEMPO. 
**TESTE K5 não é a opção mais adequada pra futuras análises, pois muda ka e kda. 
Nota: ka/kda em torno de 1,00E-11para T=120oC. ka varia de 8,0E-4 (Greszta e Matyjazewski, 1996, para 
T=120oC) a 1,00E-3 (Ma et al., 2003, para T=120oC). Veregin et al. (1996) expõe que kda/ka deve ficar entre 
1,7E+15 e 1,7E+9. Autores que estudaram TEMPO: Veregin, 1996, Greszta e Matyjazewski, 1996, Zhang e 
Ray, 2002, grupo de Fukuda, Ma et al., 2003, entre outros. 
A Figura V.5 apresenta os resultados para testes apresentados na Tabela V.3. 
A literatura apresenta análises com relação às constantes ka e kda e sempre 
salientam que a relação entre kda/ka deve estar dentro de uma certa faixa para que a 
polimerização proceda de maneira viva e controlada (Souaille e Fischer, 2000). Um alto 
valor de kda/ka favorece a reação controlada, mas reduz as características de polimerização 
viva (redução conversão). Por outro lado, uma redução em kda/ka favorece a reação de 
ativação da cadeia dormente, e a polimerização pode perder as características controladas, 
embora proceda de maneira viva. Um ótimo valor para kda/ka está geralmente entre E+09 a 
E+11. Os testes K1 (modelo 2), K2 e K3 apresentam o mesmo valor para a constante de 
ativação da cadeia dormente (ka), e diferentes valores para a constante de desativação da 
cadeia ativa (kda), conseqüentemente diferentes valores para a razão kda/ka. Pode-se 
observar que uma redução no valor de kda/ka (teste K2) ocasiona um aumento na conversão 
e no peso molecular do polímero formado. Por outro lado, um aumento no valor de kda/ka 
(teste K3), favorece a reação de desativação da cadeia ativa, ou seja, uma redução na 
conversão e no peso molecular. 
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Figura V. 5: Teste de sensibilidade das constantes cinéticas para modelo 2. T=120oC. 
[M]o=7,785mol/L. [BPO]o=0,0321mol/L. [TEMPO]/[BPO]=1,1. f=0,540. Outras 
informações ver Tabela V.1 e V.3. 
A Figura V.5 apresenta um resultado interessante com relação aos testes K4, K5 e 
K6, que apresentam mesmo valor para kda/ka, mas diferentes valores para ka e kda, bem 
como para (kda x ka). Sabe-se que uma polimerização viva ideal produz cadeias poliméricas 
que seguem a distribuição de Poisson e apresentam polidispersidade próximo à unidade. No 
entanto, a condição de equilíbrio entre cadeias ativas e dormentes afeta este perfil. Como 
kda/ka determina o tempo de conversão e a fração de polímero morto, um mesmo valor de 
kda/ka não afeta estes perfis. Por outro lado, uma alteração nos valores de ka e kda (mantendo 
kda/ka constante) afeta de forma significativa o perfil de peso molecular e, 
conseqüentemente, o de polidispersidade (Souaille e Fischer, 2000, apresentam resultados 
interessantes para este tipo de análise). No entanto, ao se avaliar a relação (kda x ka) pode-se 
observar que um aumento neste produto promove uma redução na polidispersidade (Sobek 
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et al., 2001, e Goto e Fukuda, 2004).  Com os resultados obtidos neste trabalho, obteve-se a 
seguinte ordem para o produto (kda x ka): K4<K6<K5. 
Pela Figura V.5 pode-se observar que, consistente com o observado na literatura, o 
teste K5 é o que apresenta menor polidispersidade, e o teste K4 apresenta características de 
uma polimerização não devidamente controlada. 
Por fim, vale ressaltar que kda e ka estão diretamente relacionados com o tipo do 
radical controlador, logo afetam significativamente o processo de polimerização. Em 
resumo, para os resultados obtidos, um baixo valor para (kda/ka) promove uma redução no 
tempo de polimerização, e um alto valor para (kda x ka) promove a redução na 
polidispersidade (controle da polidispersidade aumenta com uma reação de desativação 
suficientemente rápida). 
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Figura V. 6: Teste de sensibilidade do fator de eficiência para modelo 2. T=120oC. 
[M]o=7,785mol/L. [BPO]o=0,0321mol/L. [TEMPO]/[BPO]=1,1.  
O estudo da influência da eficiência do iniciador nos resultados obtidos a partir do 
modelo é exposto na Figura V.6. Butté et al. (1999) expõem que o valor da eficiência do 
iniciador pode ser alterado a partir do uso do agente controlador, provavelmente por 
interações que ocorrem entre o iniciador e o agente controlador. Mas, sem maiores 
explicações, apenas salientam que até o momento este valor é apenas um parâmetro 
ajustável do modelo. Além disto, expõem que este valor não afeta as condições finais de 
conversão, mas afetam significativamente o período de indução observado para baixas 
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conversões. Veregin et al. (1996a) e Zhang e Ray (2002) também avaliam qualitativamente 
o efeito do aumento da razão de [TEMPO]/[BPO] sobre a eficiência do iniciador. Eles 
indicam que um aumento na concentração de TEMPO promove uma “proteção” às cadeias 
poliméricas ativas, ou seja, as cadeias irão reagir preferencialmente com o TEMPO do que 
sofrer a reação de terminação irreversível. 
Após a análise da sensibilidade do modelo original proposto por Mesa (2003) e 
Bonilla (2002), foram avaliadas várias modificações nos valores das constantes cinéticas, a 
fim de se obter dados de modelagem que fossem condizentes com os dados experimentais. 
Como não foi possível obter um ajuste que satisfizesse simultaneamente os perfis de 
conversão e peso molecular, passou-se a análise de modificações no modelo original. Os 
dados obtidos através da modelagem condizem com dados experimentais ao se adicionar 
novas reações e se modificar algumas constantes cinéticas (para maiores detalhes do 
modelo, ver Capítulo de Modelagem- Homopolimerização). Como a maioria das constantes 
cinéticas apresenta equações com dependência da temperatura, os únicos parâmetros que 
não são claramente definidos na literatura (ou seja, ainda são valores ajustáveis do modelo) 
são o fator de eficiência (f) e a cinética do consumo de radicais nitróxidos (kh3). Por isto, 
optou-se por encontrar um valor ótimo para estes dois parâmetros, bem como incluir 
algumas reações no mecanismo original (ver Tabelas III.1 e III.2 do Capítulo de 
Modelagem). Os resultados obtidos com o modelo proposto neste trabalho (modelo 3, ver 
Tabela V.1) está exposto na Figura V.7. A partir desta figura pode-se observar que o perfil 
de conversão experimental está de acordo com o obtido através do modelo. O perfil de peso 
molecular apresenta a mesma tendência para resultados experimentais e de modelagem, 
mas ainda deve ser melhorado. 
Vale salientar que das três reações incluídas no modelo, a reação de consumo de 
nitróxido, na qual o radical persistente captura hidrogênio do monômero, foi a reação que 
afetou de forma mais significativa o perfil de conversão. As outras duas reações, de 
ativação-desativação dos radicais diméricos e de decomposição da cadeia dormente foram 
mantidas no modelo por afetarem os resultados de forma positiva e, principalmente, por 
estarem amplamente citadas na literatura aberta com suas constantes cinéticas dependentes 
da temperatura. 
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No entanto, o modelo 3 apresenta uma desvantagem. Embora os perfis de 
conversão e de peso molecular apresentem resultados coerentes para os dados 
experimentais e de modelo, o perfil de concentração de cadeias dormentes (Figura V.8(a)) 
apresenta um perfil decrescente, o qual não era observado pelo modelo original (Mesa, 
2003). Este perfil decrescente indica que há um consumo elevado de radicais nitróxidos, o 
qual não é desejado para uma polimerização viva/controlada. Com isto, o modelo deve 
incluir uma reação de regeneração destes radicais nitróxidos. Como informação adicional, 
vale salientar que Boutevin e Bertin (1999) expõem que a regeneração da hidroxilamina 
(HNOx) pode ser feita em contato com oxigênio, o qual forma o radical nitróxido e íon 
superóxido. 
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Figura V. 7: Comparação entre modelo 2, 3, 4 e 5. T=120oC. [M]o=7,785mol/L. 
[BPO]o=0,0321mol/L. [TEMPO]/[BPO]=1,1. f=0,50. Outras informações ver Tabela V.1. 
O modelo 4 (ver Tabela V.1) é uma modificação do modelo 3, na qual uma nova 
reação de regeneração de nitróxidos foi incluída no modelo. Esta nova reação, dada por  
kox
r x r xR HNO P NO
• •+ → + , foi avaliada por Gridnev (1997), He et. al. (2000) e Ma et 
al. (2003), mas a constante cinética desta reação é um valor fixo para uma dada temperatura 
que foi obtida por ajuste do modelo. A Figura V.7 apresenta os resultados obtidos para o 
Modelo 4. Como esta nova reação consome uma cadeia polimérica ativa e forma um radical 
persistente (nitróxido), ocorrerá aumento na concentração de nitróxidos e uma redução na 
concentração de radicais ativos, com isto mais radicais persistentes estarão livres no meio 
reacional, e uma pequena redução no perfil de conversão será observada. Ao se avaliar o 
perfil de concentração das cadeias dormentes, observou-se que a inclusão desta nova reação 
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não foi suficiente para solucionar a queda na concentração das cadeias dormentes ao longo 
da reação. Como kox foi tomado como um valor fixo da literatura, para efeitos de teste 
adotou-se um valor de kox similar ao de kp, ou seja, 2000, ao invés de 70, valor 
originalmente avaliado. Nem com este valor de kox elevado conseguiu-se evitar a 
característica de um perfil decrescente das cadeias dormentes (Figura V.8(b)). Como a 
inclusão desta reação adicional não afetou significativamente os resultados, e como esta 
constante cinética não apresenta dependência com a temperatura, o modelo 3 (e não o 
modelo 4) será utilizado para futuras análises. Com isto, procedeu-se uma nova análise do 
modelo, a fim de se verificar qual das duas reações de decomposição de nitróxidos 
(kdecomp e kh3) estava afetando negativamente o processo.  Como kh3 é uma constante 
cinética que afeta significativamente os perfis de conversão e de peso molecular, e como 
estes perfis estão, até o presente momento, de acordo com os dados experimentais, optou-se 
por avaliar a influencia de kdecomp, uma vez que este não afeta os perfis de conversão e 
peso molecular. 
O modelo 5 é o resultado da utilização do modelo 3 com uma alteração na 
constante cinética de decomposição de nitróxidos (kdecomp), de modo que os perfis de 
conversão e de peso molecular estivessem de acordo com os dados experimentais e, o perfil 
de concentração de cadeias dormentes não apresentasse perfil decrescente ao longo do 
tempo (Figura V.7 e 8(c)). A alteração desta constante cinética está exposta na Tabela V.1 e 
no Capítulo de Modelagem (kdecomp (NOVO)).  
A Figura V.8 expõe resultados para os perfis de concentração de radicais vivos e 
polímero morto. Nota-se que com o modelo 5 há uma redução na concentração de cadeias 
mortas, quando comparado aos resultados obtidos pelos modelos 3 e 4. Além disto, o perfil 
decrescente de cadeias ativas está de acordo com o exposto por Zhang e Ray (2002)b. 
Continuando com a análise do modelo de homopolimerização (a partir deste ponto, 
o modelo 5 será utilizado como caso de estudo), as Figuras V.9 a V.12 expõem resultados 
obtidos para a análise da influência de transferência de cadeia para monômero e para 
dímero nos perfis de conversão, peso molecular e polidispersidade, para as temperaturas de 
120 e 130ºC. 
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Figura V. 8: Perfis de concentração de cadeias dormentes [RNOx], vivas [R*] e mortas [P], 
para os modelos 3 (a), 4 (b) e 5 (c). 
O perfil de conversão com o tempo (Figura V.9) não é alterado pela inclusão ou 
não das reações de transferência de cadeia, como esperado, pois a reação de transferência 
de cadeia consome um polímero ativo (radical polimérico) e forma um novo radical de peso 
molecular inferior (radical monomérico ou dimérico), sendo que a concentração total de 
radicais permanece inalterada. No entanto, os perfis de peso molecular com a conversão e 
com o tempo apresentam resultados diferentes com e sem a inclusão destas reações. No 
perfil de peso molecular com a conversão, pode-se observar que para altos valores de peso 
molecular, as reações de transferência de cadeia tornam-se significativas, promovendo 
condições de polimerização não-viva e a uma terminação prematura, resultando em um 
decréscimo no peso molecular (Hawker, 2002). 
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Figura V. 9: Análise da influência da transferência de cadeia para monômero e dímero. 
Comparação entre os modelos 2 e 5. T=120oC. [M]o=7,785mol/L. [BPO]o=0,0321mol/L. 
[TEMPO]/[BPO]=1,1. f=0,50. Outras informações ver Tabela V.1. 
  
Ainda na Figura V.9, pode-se constatar que a exclusão da reação de transferência 
de cadeia para monômero não afeta de forma significativa os resultados, mas que a 
exclusão da transferência de cadeia para dímero afeta significativamente o perfil de peso 
molecular, especialmente a altas conversões. A fim de verificar com maior clareza este 
efeito, observa-se o perfil de peso molecular com o tempo e pode-se notar que a partir de 
um tempo reacional de 1000 minutos (conversão aproximadamente de 0,7) o efeito da 
reação de transferência de cadeia torna-se significativo. No entanto, para os resultados 
observados, até a conversão obtida experimentalmente, não há evidência clara da existência 
destas reações laterais, tendo em vista que o perfil de peso molecular não apresenta este 
declínio. Além disto, os resultados experimentais apresentam crescimento linear com a 
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conversão, indicando que a polimerização ocorreu de maneira controlada para a faixa de 
conversão estudada. 
Com isto, nos casos em questão, pode-se constatar que os resultados experimentais 
apresentam melhor concordância com os resultados obtidos a partir do modelo que não 
inclui a reação de transferência de cadeia para dímero. Com relação à transferência de 
cadeia para monômero, tendo em vista que esta reação apresenta um valor baixo para a 
constante de reação (da ordem de 0,3 enquanto a de transferência para dímero é da ordem 
de 50) e que esta constante apresenta uma dependência com a temperatura (Zhang e Ray, 
2002), optou-se por incluir a reação de transferência de cadeia para monômero, mas excluir 
do modelo a reação de transferência de cadeia para dímero. Além disto, Zhang e Ray 
(2002) a e b salientam que há a transferência de cadeia para monômero, mas que esta deve 
ser pequena para o comprimento de cadeia obtido pela polimerização controlada. 
A fim de esclarecimento, Bonilla et al. (2002) ressaltam que a constante de 
transferência de cadeia para dímero proposta por Greszta e Matyjazewski (1996) apresenta 
um valor elevado, e que os autores o consideraram assim para conseguirem um bom ajuste 
do modelo. Por isto, Bonilla et al. (2002) consideram a não existência desta reação em seu 
modelo, mas em seu trabalho não apresentaram uma análise para tal conclusão. Em um 
trabalho futuro, Matyjaszewski (2002) expõe uma comparação entre algumas constantes 
cinéticas para o processo convencional e controlado, salientando que a propagação, 
transferência de cadeia, terminação (quando presente) são similares entre os dois processos. 
No caso das reações de transferência de cadeia, a polimerização convencional já apresenta 
um valor baixo e espera-se que a controlada apresente um valor ainda menor, geralmente 
ktrM/kp<10-4. Com os resultados obtidos neste trabalho nota-se que ktrM/kp<10-4  mas para 
ktrD =50, a relação ktrD/kp é aproximadamente 0,02, um valor elevado. 
A Figura V.10 apresenta resultados da polidispersidade em função da conversão e 
da conversão logarítmica com o tempo. Para o caso do perfil de polidispersidade as mesmas 
conclusões obtidas a partir da análise dos perfis de peso molecular são válidas neste caso. O 
perfil de polidispersidade sem a inclusão da reação de transferência de cadeia para dímero 
condiz com os dados experimentais. Além disto, os altos valores de polidispersidade 
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encontrados para baixas conversões estão de acordo com a tendência exposta pelos dados 
experimentais. Fischer (1997), Matyjaszewski (2002) e Souaille e Fischer (2002) também 
apresentam resultados de polidispersidade em função do tempo e da conversão e expõem 
que para baixas e altas conversões a polidispersidade pode ser alta. 
Além disto, pela Figura V.10 pode-se observar que o perfil de conversão linear 
obtido para o modelo 5 está de acordo com os dados experimentais, enquanto que o modelo 
antigo (Modelo 2) apresenta conversões significativamente superiores para tempos 
reacionais mais elevados. A fim de verificar a linearidade desta curva, devem-se avaliar os 
dados obtidos para um tempo inferior a 1000 minutos, pois, como observado na Figura 9 
(perfil de conversão com o tempo), a partir deste ponto a conversão passa a não variar 
tanto, e o cálculo da conversão linear acarretaria em uma variação mais lenta desta 
conversão, dando a impressão de que a curva não é mais linear, ou seja, de que a 
polimerização não ocorre mais de maneira controlada, o que seria uma conclusão 
equivocada. 
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Figura V. 10: Análise da influência da transferência de cadeia para monômero e dímero na 
polidispersidade. Perfil de conversão linear para os modelos 2 e 5. T=120oC. 
[M]o=7,785mol/L. [BPO]o=0,0321mol/L. [TEMPO]/[BPO]=1,1. f=0,50. Outras 
informações ver Tabela V.1. 
A Figura V.11 apresenta os resultados obtidos para uma temperatura de 130oC. 
Pode-se observar que as mesmas conclusões obtidas para a temperatura de 120oC são 
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válidas para a temperatura mais elevada, ou seja, o modelo novo sem a transferência de 
cadeia para dímero comporta-se de maneira mais adequada com os dados experimentais.  
As Tabelas V.4 a V.6 expõem os resultados obtidos para as duas temperaturas 
avaliadas (T=120 e 130oC). Pelos resultados obtidos pode-se observar que a não inclusão 
da reação de transferência de cadeia para dímero ocasiona uma redução na concentração de 
radicais diméricos ativos e dormentes (Tabelas V.4 e V.5). Além disto, um aumento na 
temperatura aumenta a concentração de radicais diméricos, como esperado, uma vez que o 
aumento da temperatura favorece a autopolimerização do estireno, ou seja, mais radicais 
diméricos são produzidos. 
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Figura V. 11: Análise da influência da transferência de cadeia para monômero e dímero. 
Comparação entre os modelos 2 e 5. T=130oC. [M]o=7,701mol/L. [BPO]o=0,0317mol/L. 
[TEMPO]/[BPO]=1,1. f=0,53. Outras informações ver Tabela V.1. 
A Tabela V.6 apresenta as concentrações finais (50 horas de reação) de polímero 
morto, vivo, dormente, radicais monoméricos, e cadeias dormentes do tipo MNOx e HNOx, 
para os casos com e sem transferência de cadeia para dímero.  A quantidade de cadeias 
poliméricas mortas apresenta valor mais elevado para o caso em que a transferência de 
cadeia é incluída no modelo, pois esta reação forma uma cadeia de polímero morto. Vale 
lembrar que para que o processo controlado tenha sucesso, a proporção de cadeias mortas 
deve ser menor comparada com a quantidade total de cadeias (ativas e dormentes): menor 
que 10% (Matyjazeswki, 2002). Com os resultados obtidos neste trabalho, nota-se que a 
concentração de cadeias mortas em comparação a de cadeias dormentes, após 50 horas de 
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reação e T=120oC, fica em torno de 60% (de acordo com a Figura V.8) quando a reação de 
transferência de cadeia está presente e em torno de 13% quando não há a transferência de 
cadeia para dímero (Tabela V.6). 
 
Tabela V. 4: Resultados obtidos a partir do Modelo 5 para casos que incluem ou não 
transferência de cadeia para dímero. T=120oC. [M]o=7,785mol/L. [BPO]o=0,0321mol/L. 
[TEMPO]/[BPO]=1,1. f=0,50. 
Tempo (hora) Conversão [D] (mol/L) [D*] (mol/L) [DNOx] (mol/L) 
0 (ctrD) 0,0002 1,58E-05 0,00E+00 4,00E-11 
0 (strD) 0,0002 1,58E-05 0,00E+00 4,00E-11 
10 (ctrD) 0,5925 2,00E-01 2,27E-11 6,18E-05 
10 (strD) 0,5953 2,02E-01 2,94E-12 8,08E-06 
20 (ctrD) 0,7921 2,30E-01 4,27E-11 1,57E-04 
20 (strD) 0,7908 2,37E-01 3,74E-12 1,39E-05 
30 (ctrD) 0,8649 2,35E-01 6,38E-11 2,92E-04 
30 (strD) 0,8627 2,46E-01 4,47E-12 2,06E-05 
40 (ctrD) 0,8985 2,35E-01 8,84E-11 4,76E-04 
40 (strD) 0,8955 2,49E-01 5,50E-12 2,97E-05 
50 (ctrD) 0,9164 2,34E-01 1,18E-10 7,15E-04 
50 (strD) 0,9128 2,50E-01 6,98E-12 4,23E-05 
Nota: ctrD significa “com transferência de cadeia para dímero” 
strD significa “sem transferência de cadeia para dímero” 
Com relação à concentração de radicais poliméricos (cadeias ativas), observa-se 
que esta quantidade apresenta ligeiro acréscimo sem a inclusão da transferência de cadeia, 
lembrando que esta reação consome um radical polimérico e forma um novo radical 
dimérico (cadeia menor). Além disto, a ordem de grandeza da quantidade de radicais 
poliméricos ativos, radicais diméricos e monoméricos para T=120oC é de E-09, E-10 (com 
transferência de cadeia) ou E-12 (sem transferência de cadeia) e E-12, indicando que a 
inclusão da transferência de cadeia para dímero pode gerar uma quantidade significativa de 
radicais diméricos. 
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Tabela V. 5: Resultados obtidos a partir do Modelo 5 para os casos que incluem ou não a 
transferência de cadeia para dímero. T=130oC. [M]o=7,701mol/L. [BPO]o=0,0317mol/L. 
[TEMPO]/[BPO]=1,1. f=0,53. 
Tempo (hora) Conversão [D] (mol/L) [D*] (mol/L) [DNOx] (mol/L) 
0 (ctrD) 0,0004 1,97E-05 0,00E+00 4,00E-11 
0 (strD) 0,0004 1,97E-05 0,00E+00 4,00E-11 
10 (ctrD) 0,7760 2,08E-01 4,46E-11 1,12E-04 
10 (strD) 0,7754 2,13E-01 7,81E-12 1,98E-05 
20 (ctrD) 0,8929 2,16E-01 8,37E-11 3,17E-04 
20 (strD) 0,8912 2,26E-01 9,70E-12 3,68E-05 
30 (ctrD) 0,9251 2,15E-01 1,33E-10 6,39E-04 
30 (strD) 0,9224 2,28E-01 1,29E-11 6,19E-05 
40 (ctrD) 0,9380 2,13E-01 1,98E-10 1,10E-03 
40 (strD) 0,9346 2,28E-01 1,81E-11 1,00E-04 
50 (ctrD) 0,9443 2,11E-01 2,82E-10 1,70E-03 
50 (strD) 0,9403 2,28E-01 2,56E-11 1,55E-04 
 
 
Tabela V. 6: Resultados obtidos a partir do Modelo 5 para os casos que incluem ou não a 
transferência de cadeia para dímero.  
Temperatura (oC) 120 (ctrD) 120 (strD) 130 (ctrD) 130 (strD) 
Tempo (hora) 50 50 50 50 
Conversão 0,9160 0,9130 0,9440 0,9400 
[P] (mol/L) 2,18E-02 4,90E-03 2,49E-02 7,08E-03 
[R*] (mol/L) 5,74E-09 5,85E-09 5,70E-09 5,90E-09 
[RNOx] (mol/L) 3,54E-02 3,60E-02 3,45E-02 3,60E-02 
[M*] (mol/L) 8,33E-12 8,55E-12 1,51E-11 1,56E-11 
[MNOx] (mol/L) 5,11E-05 5,24E-05 9,13E-05 9,52E-05 
[HNOx] (mol/L) 3,69E-03 3,69E-03 3,25E-03 3,28E-03 
 
Bonilla et al. (2002) apresentam os perfis de concentração de radicais 
monoméricos (ordem de E-11), hidroxilamina (E-4, perfil meio crescente) e dímero (ordem 
de E-2), sendo que a mesma tendência para tais perfis foi observada neste trabalho. Além 
disto, Matyjaszewski (2002) expõe que as reações de transferência de cadeia para 
monômero e para dímero, na polimerização mediada por nitróxido, são reações de suma 
importância para o processo acarretando na perda de cadeias ativas, e promovendo certa 
quantidade de cadeias mortas extras. O autor expõe uma tabela com a quantidade de 
Capítulo V- 
 
 
92 
cadeias mortas provenientes da terminação bimolecular (ordem de E-4) e da transferência 
de cadeia para monômero (ordem de E-3), indicando que as reações de transferência de 
cadeia, quando incluídas no modelo, acarretam um aumento significativo na concentração 
de cadeias mortas. 
Vale lembrar que radicais monoméricos [M*] e diméricos [D*] são formados por 
iniciação térmica e transferência de cadeia. Como a iniciação térmica forma quantidades 
equimolares de ambos os radicais, quando se avalia a condição sem transferência de cadeia 
para dímero, observa-se que todos os radicais diméricos formados são provenientes da 
iniciação térmica. Já para o caso dos radicais monoméricos, estes podem ser formados a 
partir da iniciação térmica e da transferência de cadeia. 
A Figura V.12 apresenta os resultados finais obtidos para as temperaturas de 
120oC e 130oC.  Os resultados de modelo são para o caso do modelo 5 (modelo novo) sem 
transferência de cadeia para dímero.  Observa-se que um aumento na temperatura aumenta 
a conversão com o tempo e diminui o peso molecular do polímero obtido (peso molecular 
em função da conversão e não do tempo).  
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Figura V. 12: Efeito da temperatura nos perfis de conversão e de peso molecular. Modelo 
não inclui transferência de cadeia para dímero. Outras informações ver Tabela V.1. 
Com os resultados obtidos nesta seção, pode-se observar que os perfis de 
conversão e de peso molecular obtidos pelo modelo proposto estão de acordo com os dados 
experimentais. Além disto, a grande contribuição destes resultados está no fato de que a 
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literatura não apresenta um modelo complexo que condiz com os resultados experimentais 
para altas conversões. 
Para as futuras análises de modelagem, será considerado o modelo 5 sem a 
inclusão da reação de transferência de cadeia para dímero. Vale salientar que para a 
homopolimerizaçao controlada há indícios de que os efeitos difusionais são desprezíveis ou 
que, no mínimo, são diferentes dos observados para a polimerização convencional. 
 
V.2- Processo Bimolecular: Dados Experimentais.  
Efeito da razão [TEMPO]/[BPO]  
 
Os resultados experimentais apresentados nesta seção foram obtidos no laboratório 
de polímeros da Universidade de Waterloo, Canadá. O procedimento experimental adotado 
para a obtenção destes dados está exposto no capítulo de Procedimento Experimental, 
descrito anteriormente.  
A Figura 13 apresenta os resultados experimentais obtidos para diferentes razões 
[TEMPO]/[BPO] (=R). A literatura expõe que R deve ser menor que 2:1 e maior que 0,5:1, 
em geral entre 1,1:1 e 1,5:1. Baixos valores de R ocasionam uma polimerização não 
controlada. Por outro lado, um aumento em R ocasiona uma redução na taxa de 
polimerização, uma vez que o aumento de R indica um aumento na concentração de 
radicais persistentes presentes no meio reacional. Com isto, o equilíbrio estará deslocado no 
sentido de formação de cadeias dormentes, embora a constante de equilíbrio da reação de 
ativação-desativação permaneça a mesma (constantes cinéticas são função somente da 
temperatura).  
Um aumento no valor de R ocasiona um aumento do período de indução (Veregin, 
1996, Zhang e Ray, 2002), ou seja, para o processo bimolecular se a quantidade de radicais 
produzidos pela decomposição do iniciador (BPO) for menor que a quantidade de TEMPO 
livre, um excesso de TEMPO permanecerá até que este excesso seja contrabalanceado 
pelos radicais produzidos termicamente (caso R=1,2 e 1,5). Após o consumo de uma 
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grande quantidade de TEMPO, a reação de formação das cadeias dormentes torna-se menos 
efetiva e a polimerização propriamente dita tem início. Por isto, diz-se que a taxa de 
polimerização em um processo com geração térmica de radicais é governada pela 
autopolimerização do monômero. Por outro lado, para R relativamente baixo (caso em que 
R=0,9), não foi observado um período de indução, pois a quantidade de radicais gerados 
pelo BPO era maior que a quantidade de TEMPO livre logo, alguns radicais livres não 
foram capturados e a etapa de propagação (incorporação de monômero às cadeias 
poliméricas) procedeu como na polimerização convencional. Por isto, para esse caso, os 
perfis de polidispersidade (Figura V.14) e de peso molecular (Figura V.13) apresentam 
características de uma polimerização não controlada, principalmente para conversões até 
50%.  
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Figura V. 13: Efeito da razão [TEMPO]/[BPO] (= R) nos perfis de conversão e de peso 
molecular. Dados experimentais. T=120 ºC, [BPO]0 =0,036 mol/L para R= 0,9 e 1,5, 
[BPO]0=0,032mol/L para R=1,2. 
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Note que para valores de R iguais a 1,2 e 1,5 a polidispersidade já apresenta 
valores baixos (menores que 1,2) a partir de 10% de conversão, e os perfis de peso 
molecular apresentam crescimento linear com a conversão desde o início da reação, 
indicando que a proporção de cadeias que sofrem reação de terminação irreversível é 
relativamente baixa, ou seja, a polimerização ocorre de maneira controlada. Além disto, Mn 
é governado pela razão entre [Estireno]/[TEMPO], logo, Mn deve ser menor quando uma 
maior quantidade de TEMPO é adicionada ao meio reacional, tendo em vista que [Estireno] 
no início da reação é constante. 
A Figura V.13 ainda apresenta resultados da conversão linear (ln Mo/M) com o 
tempo. Pode-se notar que para conversões até aproximadamente 80% (sem considerar o 
período de indução) a conversão cresce linearmente com o tempo, indicando que a reação 
ocorre de maneira controlada para quase toda a faixa de conversão. Para conversões 
elevadas a concentração de monômero não sofre variação tão significativa (concentração de 
monômero é baixa) e a concentração inicial de monômero passa a dominar a relação 
ln(Mo/M), com isto, este termo passa a variar lentamente parecendo tender a um valor 
limite. Vale ressaltar que este crescimento linear de conversão ln(Mo/M) em função do 
tempo está de acordo com o exposto pelos trabalhos de Fischer, na qual a polimerização de 
estireno na forma viva/controlada sob condições de temperatura elevada apresenta uma 
geração de radicais pela iniciação térmica, o qual apresenta este perfil de maneira linear. 
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Figura V. 14: Efeito da razão [TEMPO]/[BPO] (= R) no perfil de polidispersidade. Dados 
experimentais. T=120 ºC, [BPO]0 =0,036 para R= 0,9 e 1,5, [BPO]0=0,032 para R=1,2. 
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Com a finalidade de se avaliar a ordem de grandeza do erro experimental presente 
nos experimentos em questão, estudou-se o erro embutido para: 
1- Uso da equação de conversão (ver capítulo de Procedimento Experimental); 
2- Método de análise, ou seja, duas amostras obtidas para um mesmo experimento, 
coletas no mesmo tempo.  
3- Replicata de experimento; 
4- Influência do operador (analista) no resultado obtido a partir do GPC (peso 
molecular e polidispersidade). Como o GPC apresenta picos característicos para 
cada amostra, o operador influenciará na escolha do intervalo de integração para a 
obtenção do peso molecular médio (conseqüentemente, polidispersidade). 
Para o caso do erro embutido na equação de conversão, observou-se que, como foi 
utilizada uma balança analítica para a medida dos pesos das amostras, a ordem de grandeza 
deste erro é de E-05%, ou seja, insignificante. 
Tabela V. 7: Resultados da incerteza fracional para diversos experimentos. Cada par 
analisado corresponde à coleta simultânea de duas amostras para um mesmo experimento, 
mas cada experimento com uma dada condição experimental. 
Tempo (min) Conversão Conv. media Erro Conv. Incerteza (%) 
140 0,0539 0,0546 0,0542 0,0003 0,64 
300 0,0644 0,0650 0,0647 0,0003 0,47 
600 0,2091 0,2055 0,2073 0,0018 0,88 
120 0,3894 0,3891 0,3892 0,0002 0,04 
1200 0,5198 0,5202 0,5200 0,0002 0,04 
300 0,5953 0,6000 0,5977 0,0023 0,39 
840 0,6287 0,6573 0,6430 0,0143 2,22 
1200 0,8909 0,8860 0,8884 0,0024 0,27 
As Tabelas V.7 a V.9 apresentam os resultados obtidos para o erro experimental 
embutido no método de análise, sendo que cada par de dado analisado é para um mesmo 
experimento e coleta de duas amostras em um mesmo tempo reacional. A Tabela V.10 
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apresenta o erro experimental embutido na replicata de um experimento. A incerteza 
percentual e o erro exposto nestas tabelas foram calculados pelas seguintes equações: 
1 2% 100
2
Erro Valor ValorIncerteza Erro
Valor Medio
−
= × =  
O valor ótimo da cada par experimental analisado é dado pela seguinte expressão: 
Valor otimo Valor medio Erro= ±  
Como exemplo: 
[ ]
1200min
. 0,8884 0,0024
. 0,8909;0,8860
t
Conv otima
Faixa conv
=
 = ±
 =
 ou ainda:     
( 1200min. 0,8884 0,27%tConv otima = = ±  
( )
[ ]
. 2586,3 43,3 /
2543,0;2629,6
Mw otimo g gmol
Faixa Mw
 = ±
 =
 ou ainda:     
( . 2586,3 / 1,67%Mw otimo g gmol= ±  
Tabela V. 8: Resultados da incerteza fracional para diversos experimentos. Cada par 
analisado corresponde à coleta de duplicata de amostras para um mesmo experimento. 
Mw Mw  media Erro Mw 
Incerteza 
(%) Mn 
Mn  
media Erro Mn 
Incerteza 
(%) 
2629,5 2543,0 2586,3 43,3 1,67 2291,0 2192,0 2241,5 49,5 2,21 
2865,0 2711,5 2788,3 76,8 2,75 2731,0 2566,5 2648,8 82,3 3,11 
6893,0 7032,0 6962,5 69,5 1,00 6326,0 6568,0 6447,0 121,0 1,88 
15797,5 15760,5 15779,0 18,5 0,12 14445,5 14972,5 14709,0 263,5 1,79 
19487,5 19731,0 19609,3 121,8 0,62 14510,5 14441,0 14475,8 34,8 0,24 
23754,5 23105,0 23429,8 324,8 1,39 21075,0 20841,5 20958,3 116,8 0,56 
25051,5 24888,0 24969,8 81,8 0,33 22212,0 21124,5 21668,3 543,8 2,51 
35111,5 35382,5 35247,0 135,5 0,38 31168,0 31696,0 31432,0 264,0 0,84 
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Para os casos em questão, os resultados do erro experimental embutido na 
conversão, peso molecular e polidispersidade apresentam uma incerteza em geral inferior a 
3%, indicando confiabilidade dos resultados obtidos. 
A Figura V.15 e a Tabela V.11 apresentam os resultados experimentais obtidos a 
partir do GPC para uma mesma amostra e diferentes analistas. Pode-se notar que a 
influência do analista acarreta erros em geral menores que 2%. Para baixos valores de peso 
molecular (região de baixa conversão, na qual os valores de polidispersidade são elevados) 
os resultados tendem a apresentar um erro mais elevado podendo chegar a ordem de 5%. 
Tabela V. 9: Resultados da incerteza fracional para diversos experimentos. Cada par 
analisado corresponde à coleta de duplicata de amostras para um mesmo experimento. 
PDI PDI media Erro PDI Incerteza (%) 
1,3490 1,3175 1,3333 0,0158 1,18 
1,1890 1,1940 1,1915 0,0025 0,21 
1,1480 1,1600 1,1540 0,0060 0,52 
1,1265 1,1160 1,1213 0,0052 0,47 
1,0565 1,0655 1,0610 0,0045 0,42 
1,0695 1,0940 1,0818 0,0122 1,13 
1,0900 1,0705 1,0803 0,0098 0,90 
1,0885 1,0915 1,0900 0,0015 0,14 
 
Tabela V. 10: Resultados da incerteza fracional para a replicata de um experimento. 
T=120oC, [TEMPO]/[BPO]=1,1. [BPO]=0,0321 mol/L. 
Tempo (h) Conv. Exp. 1 Conv. Exp. 2 Conv. media Erro Conv. Incerteza (%) 
3 0,2383 0,2247 0,2315 0,0068 2,94 
9 0,5356 0,5347 0,5352 0,0005 0,09 
14 0,6883 0,6593 0,6738 0,0145 2,15 
24 0,8016 0,8014 0,8015 0,0001 0,01 
 
A análise da ordem de grandeza dos erros experimentais indica que estes erros são, 
em geral, menores que 2%, indicando confiabilidade dos resultados obtidos.  
Depois de avaliada a ordem de grandeza do erro experimental, procedeu-se a 
análise da aplicação do modelo a estes dados. A Figura V.16 apresenta os resultados 
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experimentais expostos anteriormente e os resultados obtidos a partir do modelo proposto 
neste trabalho (modelo 5 sem a inclusão de transferência de cadeia para dímero). 
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Figura V. 15: Efeito do analista nos resultados de peso molecular e polidispersidade. Dados 
experimentais. T=120ºC, [TEMPO]/[BPO]=1,2 ,  [BPO]o =0,0326. 
  
Pode-se notar que o modelo não está sensível à variação de R. Dados expostos na 
literatura (Veregin et al., 1996) que apresentam resultados experimentais e de modelagem 
para a variação de R, são em geral para baixas conversões. Para baixas conversões, 
realmente o modelo apresenta-se coerente com os dados experimentais, mas a partir de um 
dado valor de conversão (aproximadamente 50%), os perfis tentem a um mesmo valor, ou 
seja, o perfil de conversão parece não depender da concentração inicial de nitróxido para 
conversões acima de um dado valor. Vale salientar que o grupo de trabalho do prof 
Eduardo Vivaldo Lima da Universidade Autônoma do México, obteve resultados 
semelhantes para seu modelo utilizando o pacote computacional PREDICI (pacote 
computacional desenvolvido por M. Wulkow). 
Dados experimentais para diferentes concentrações de TEMPO até altas 
conversões, sem a utilização de iniciador químico, são expostos por Boutevin e Bertin 
(1999). Neste caso, os dados experimentais de conversão não tendem para um mesmo 
valor, mas para altas concentrações de TEMPO (0,08 e 0,10 mol/L), os dados 
experimentais não apresentam significante variação como observado para as concentrações 
de 0,02 para 0,05 para 0,08. Esta tendência está de acordo com o predito pelo modelo, na 
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qual a partir de certa concentração de TEMPO o perfil de conversão passa a não sofrer 
significativa alteração. 
Tabela V. 11: Efeito do analista nos resultados de peso molecular e polidispersidade. 
T=120ºC, [TEMPO]/[BPO]=1,2 ,  [BPO]o =0,0326. 
Mn* Mn** Incerteza Mn (%) Mw* Mw** 
Incerteza 
Mw (%) PDI* PDI** 
Incerteza 
PDI (%) 
913,0 1016,0 5,34 3187,5 3138,5 0,77 3,50 3,14 5,38 
1420,5 1480,0 2,05 2574,5 2555,5 0,37 1,82 1,73 2,61 
1809,0 1905,5 2,60 2197,5 2271,5 1,66 1,22 1,20 0,91 
2167,0 2133,5 0,78 2436,5 2362,5 1,54 1,12 1,11 0,76 
2312,0 2192,0 2,66 2665,5 2543,0 2,35 1,15 1,16 0,28 
2514,5 2291,0 4,65 2838,0 2629,5 3,81 1,13 1,15 0,86 
4063,0 4060,0 0,04 4766,5 4636,0 1,39 1,17 1,14 1,36 
3510,0 3460,0 0,72 4107,0 3967,0 1,73 1,17 1,15 1,01 
4023,5 3986,0 0,47 4741,0 4590,5 1,61 1,18 1,15 1,12 
6745,0 6598,0 1,10 7596,0 7299,5 1,99 1,13 1,11 0,90 
7442,0 7230,0 1,44 8361,5 8013,0 2,13 1,12 1,11 0,67 
8056,5 7842,0 1,35 8959,5 8582,5 2,15 1,11 1,09 0,82 
11987,5 11660,5 1,38 13052,0 12532,5 2,03 1,09 1,07 0,67 
13902,0 14690,5 2,76 15317,0 14690,5 2,09 1,10 1,08 0,94 
17468,0 17046,0 1,22 18901,0 18155,5 2,01 1,08 1,07 0,77 
21620,0 21124,5 1,16 24089,5 23105,0 2,09 1,11 1,09 0,91 
22537,0 22212,0 0,73 24685,0 23754,5 1,92 1,10 1,07 1,18 
24382,5 24235,5 0,30 27313,0 26325,5 1,84 1,12 1,09 1,56 
26917,5 26789,0 0,24 29589,5 28553,0 1,78 1,10 1,07 1,55 
28017,5 27800,0 0,39 31342,0 30274,0 1,73 1,12 1,09 1,34 
29044,0 29193,0 0,26 32065,5 31104,0 1,52 1,10 1,07 1,77 
29440,5 29354,5 0,15 32989,0 31883,5 1,70 1,12 1,09 1,56 
30040,0 29358,0 1,15 33693,5 32457,5 1,87 1,12 1,11 0,63 
*Analista 1 (A1) 
*Analista 2 (A2) 
 
Com relação aos perfis de peso molecular e de polidispersidade, pode-se notar que 
os resultados obtidos pelo modelo apresentam a mesma tendência dos resultados obtidos 
experimentalmente. Além disto, nota-se que os resultados experimentais de peso molecular 
com o tempo não apresentam decréscimo para altas conversões reforçando que a hipótese 
de não se considerar transferência de cadeia para dímero é válida. 
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Figura V. 16: Efeito da razão [TEMPO]/[BPO] (= R) nos perfis de conversão, peso molecular 
e polidispersidade. Dados experimentais e de modelo.  T=120 ºC, [BPO]0 =0,036 para R= 0,9 
e 1,5, [BPO]0=0,032 para R=1,2. 
Com os resultados obtidos nota-se que, independentemente do modelo proposto, o 
perfil de conversão não está sendo sensível à variação na concentração inicial de nitróxido 
(TEMPO) e iniciador (BPO), uma vez que as constantes cinéticas são função somente da 
temperatura. Como experimentalmente isto não é observado, sugere-se como trabalho 
futuro uma análise mais detalhada deste assunto, tanto em nível experimental como de 
modelagem. 
Por fim vale ressaltar que Georges et al. (2002) observaram que a dissociação do 
BPO com TEMPO pode resultar na destruição de uma quantidade significativa de 
nitróxido, pois quando BPO e TEMPO são misturados ocorre uma reação exotérmica que 
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consome parte do TEMPO e do BPO. Como o TEMPO é o reagente mais caro do processo, 
Georges et al. passaram a avaliar a utilização de outros controladores, ou ainda, a utilização 
de outros iniciadores. Como este estudo citado por Georges et al. é um artigo na forma de 
informação e não apresenta detalhes da cinética da reação que pode estar ocorrendo entre 
TEMPO e BPO, nota-se que este ainda é um assunto que deve ser avaliado mais 
profundamente. A compreensão de um mecanismo detalhado para cada etapa desta nova 
polimerização, com a finalidade de definir as capacidades e limitações da polimerização 
viva-controlada, ainda é uma etapa obscura na literatura e que merece atenção.  
 
V.3- Processo Bimolecular: Análise de Sensibilidade 
das Condições Operacionais 
 
Nesta seção, será apresentada uma análise do efeito de algumas condições 
operacionais no processo bimolecular da polimerização controlada. O modelo 5 sem a 
inclusão da reação de transferência de cadeia para dímero será utilizado para todas as 
análises seguintes.  
 
 EFEITO DA TEMPERATURA 
 
As Figuras V.17 e V.18 apresentam o efeito da variação de temperatura no 
processo bimolecular de polimerização de estireno. Os perfis de conversão e de peso 
molecular já foram apresentados anteriormente na seção V.1 para a validação com dados 
experimentais. No entanto, estes são novamente apresentados nesta seção com a finalidade 
de se comparar estes perfis com os perfis de concentração de cadeias poliméricas e radicais. 
Avaliando-se primeiramente o perfil de polidispersidade, não se pode concluir se 
um incremento na temperatura reduz ou aumenta a polidispersidade, mas pode-se notar que 
a polidispersidade decresce com o aumento da conversão, permanecendo em geral menor 
que 1,30. 
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Como esperado, um aumento na temperatura ocasiona um aumento na taxa de 
polimerização (diretamente relacionada com a conversão) e uma redução no peso molecular 
(em função da conversão). Um aumento na temperatura ocasiona um aumento nas 
constantes cinéticas, com isto tem-se a geração de um número maior de cadeias ativas 
provenientes da autopolimerização do estireno. Além disto, um aumento na constante 
cinética relacionada com a decomposição do BPO faz com que ele se decomponha em um 
período menor. Estes dois fatos auxiliam no aumento da taxa de polimerização. Como para 
temperaturas menores (T=120oC) os radicais levam mais tempo para serem formados e há 
menos cadeias iniciadas pela iniciação térmica, no início da polimerização pode-se notar a 
presença de um período de indução, no qual existem mais cadeias de TEMPO livres no 
meio racional e, neste caso, a reação de terminação reversível está deslocada no sentido de 
captura das cadeias ativas. Por outro lado, para temperaturas mais elevadas não foi 
observado este período, pois no início da polimerização já existe quantidade de radicais 
ativos suficientes para não se ter a reação de terminação reversível deslocada no sentido de 
formação de cadeias dormentes.  
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Figura V. 17: Efeito da temperatura no processo bimolecular. T em oC. [BPO]o= 0,036 
mol/L. [TEMPO]/[BPO]=1,1; [M]o =8,7 mol/L. f= 0,50 (T=120oC), 0,53 (T=130oC), 0,56 
(T=140oC). 
Um fato interessante ocorre para a temperatura de 140oC.  Nesta temperatura, para 
um tempo de reação igual 5 min a conversão já atinge o valor de 5%, enquanto que para a 
T=130oC, para mesmo tempo reacional, a conversão é de 0,6%. Observando o perfil de 
concentração de cadeias poliméricas mortas (Figura V.18), neste tempo reacional a 
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quantidade de cadeias mortas para cada temperatura é de 6,8E-04 e 4,5E-06, indicando que 
para T=140oC a quantidade de cadeias poliméricas mortas geradas logo no início da reação 
já é elevada. Este fato pode estar ligado à decomposição mais acelerada do iniciador 
químico e a geração de radicais pela iniciação térmica, de tal maneira que a quantidade de 
TEMPO presente no meio reacional não é capaz de capturar todos os radicais antes que 
alguns sofram a terminação irreversível. Para o final da reação (t=50 h ou 3000 min), a 
quantidade de cadeias mortas em comparação a de cadeias dormentes é de 13,5% 
(T=120oC), 20% (T=130oC) e 30% (T=140oC), e para uma conversão fixa de 0,90, esta 
quantidade é de 12,5% (T=120oC), 15% (T=130oC) e 19% (T=140oC). 
Avaliando em conjunto os perfis de cadeias ativas ([R*]), dormentes ([RNOx]) e 
radicais TEMPO ([NOx*]), pode-se notar que um aumento na temperatura ocasiona um 
aumento na concentração destas espécies, especialmente para tempos reacionais inferiores a 
500 min (aproximadamente 8 horas). Isto se dá pelo fato de que um aumento na 
temperatura favorece a formação de uma quantidade maior de radicais no meio reacional 
(aumento em [R*] e [RNOx]) e como há mais radicais no meio, há um aumento na 
concentração de NOx* livre no meio reacional, embora a sua concentração inicial seja 
idêntica para as três temperaturas avaliadas. Após este tempo reacional (8 horas ou 
conversão de 87%), não se pode mais dizer que a quantidade de cadeias dormentes é maior 
para a maior temperatura, pois para T=140oC, as cadeias dormentes passam a ser 
consumidas e conseqüentemente mais cadeias mortas são geradas.  
Partindo para a análise das concentrações de cadeias ativas, dormentes e radicais 
TEMPO para uma mesma temperatura, nota-se que a reação de terminação irreversível 
consome certa quantidade de radicais ativos superior à gerada por iniciação térmica ou 
transferência de cadeia. Este consumo desloca a reação de terminação reversível para o 
sentido de formação de cadeias ativas, reduzindo com isto a concentração de cadeias 
dormentes. Por outro lado, a inclusão da reação de consumo de cadeias dormentes no 
mecanismo proposto, faz com que a reação reversível seja deslocada no sentido de 
formação de cadeias dormentes, reduzindo a concentração de cadeias ativas no meio 
reacional. Com isto, não se sabe ao certo se a redução na concentração de cadeias 
dormentes provoca a redução na concentração de cadeias ativas, ou vice versa. 
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Avaliando os perfis de concentração de iniciador (reagente da iniciação química) 
([I]), de radicais nitróxidos ([NOx*]), de monômero ([M]) e de cadeias mortas ([P]) para um 
tempo reacional de 100 minutos, algumas observações interessantes devem ser salientadas 
(Figura V.18). Enquanto o iniciador é consumido nos primeiros minutos da reação, o 
radical nitróxido presente no meio reacional, expresso em escala semi-logarítmica, 
apresenta um decréscimo acentuado no início da reação (reação do TEMPO com radicais 
provenientes da decomposição do BPO) sendo que depois ele continua decrescendo de 
forma menos acentuada (reação de TEMPO com radicais provenientes da 
autopolimerização do estireno), até que depois de um determinado tempo atinge-se um 
estado quase-estacionário. A partir deste ponto, a polimerização propriamente dita tem 
início, e a concentração de monômero passa a apresentar um perfil significativamente 
decrescente, e as cadeias poliméricas mortas passam a ser formadas. No entanto, o aumento 
de temperatura faz com que este perfil de consumo de NOx* por radicais provenientes da 
iniciação térmica, passe a ser menos evidenciado. Para T=140oC, a concentração de NOx* 
decresce significativamente no início da reação e já atinge um estado de quase-equilíbrio.  
Com a reação de terminação irreversível, haveria um aumento na quantidade de 
TEMPO livre no meio reacional, e a polimerização passaria a apresentar uma redução na 
taxa de polimerização. Mas a iniciação térmica, que passa a governar a taxa de 
polimerização do estireno, gera novas cadeias ativas que consomem a quantidade de 
TEMPO que poderia estar em excesso no meio reacional. Além disto, vale lembrar que o 
mecanismo cinético proposto para a polimerização em questão, inclui reações de 
decomposição de nitróxidos com formação de novas cadeias ativas. Estas duas fontes 
adicionais de radicais, mais a reação de transferência de cadeia para monômero, geram 
cadeias ativas para consumir os radicais TEMPO em excesso no meio reacional. 
 
 EFEITO DA RAZÃO [TEMPO]/[BPO] (OU SEJA, [TEMPO]O) 
 
A Figura V.19 apresenta os resultados obtidos para a influência da concentração 
inicial de TEMPO, ou seja, da relação [TEMPO]/[BPO] (=R).  
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Figura V. 18: Efeito da temperatura no processo bimolecular. T em oC. [BPO]o= 0,036 mol/L. 
[TEMPO]/[BPO]=1,1; [M]o =8,7 mol/L. f= 0,50 (T=120oC), 0,53 (T=130oC), 0,56 (T=140oC). 
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Figura V. 19: Efeito da razão [TEMPO]/[BPO]. T= 120oC. [BPO]o= 0,036 mol/L. [M]o =8,7 
mol/L. f= 0,50. 
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Como a influência da razão [TEMPO]/[BPO] nos resultados experimentais já foi 
apresentada na parte V.2 deste capítulo, nesta seção serão apresentados resultados para um 
tempo de reação menor (800 min), a fim de se observar com maiores detalhes as 
características do início da reação. Além disto, nesta seção serão apresentados resultados 
para o caso em que nenhum iniciador químico é adicionado ao processo, somente o agente 
controlador. Escolheu-se [TEMPO]o=0,43 mol/L, logo a mesma concentração inicial para o 
caso em que [TEMPO]/[BPO]=1,2, uma vez que [BPO]o=0,036 mol/L. 
Um aumento na concentração inicial de TEMPO ocasiona um aumento no período 
de indução do sistema, uma redução na polidispersidade, um aumento na concentração de 
cadeias dormentes e de radicais nitróxidos presentes no meio reacional. Para o caso em que 
mais radicais nitróxidos são adicionados, a reação de terminação reversível tende à 
formação de cadeias dormentes, e como a concentração de cadeias ativas é igual para os 
três níveis de TEMPO avaliados (quantidade de cadeias ativas depende da concentração 
inicial de BPO e da temperatura de reação), poder-se-ia pensar em uma redução na 
concentração destas cadeias. No entanto, uma redução na concentração de agente 
controlador pode fazer com que o sistema perca as características de uma polimerização 
controlada. Este fato pode ser evidenciado pelos perfis de polidispersidade, de concentração 
de radicais ([R*]) e de cadeias mortas.  A polidispersidade para R=0,9 é alta e só atinge 
valores inferiores a 1,3 para conversões em torno de 50%. O perfil de concentração de 
radicais exibe a presença de um pico no início da reação. E nesta mesma região, a 
concentração de cadeias mortas atinge um valor elevado (em torno de 8% para 5 min de 
reação). Isto ocorre, pois no início da reação, uma quantidade elevada de radicais é gerada 
pela iniciação química. Como a quantidade de nitróxidos para capturar estas cadeias ativas 
é baixa, algumas cadeias sofrem terminação irreversível, e a polimerização acaba 
procedendo de maneira convencional. Como a quantidade de radicais nitróxidos é inferior à 
quantidade de radicais provenientes da iniciação, estes radicais são rapidamente 
consumidos, e só depois que a reação de terminação reversível é estabelecida, a 
concentração de nitróxidos atinge um valor aproximadamente estacionário, depois de 
apresentar um pico no perfil de concentração de radicais poliméricos e nitróxidos.  
Comparando os resultados obtidos para o caso em que não há a adição de iniciador 
químico ([BPO]=0 e [TEMPO]o=0,043mol/L) e o caso em que há adição de BPO 
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([TEMPO]/[BPO]=1,2), pode-se notar que no primeiro caso os radicais existentes no meio 
reacional serão somente provenientes da iniciação térmica. Logo, a concentração de 
radicais e de cadeias dormentes será menor para este caso. No entanto, a concentração de 
radicais nitróxidos livres no sistema também será menor. Com relação ao perfil de 
conversão, nota-se que a não adição do iniciador químico ocasiona uma redução na taxa de 
polimerização, mas esta redução não é tão significativa. Isto condiz com a literatura, que 
salienta que a taxa de polimerização para sistema com iniciação térmica é governada pela 
taxa de geração de radicais pela autopolimerização do monômero. 
Com os resultados apresentados, pode-se notar que baixas concentrações de 
radicais nitróxidos aceleram a reação no sentido de formação de cadeias ativas aumentando 
a taxa de polimerização, mas isto à custa de uma polimerização que não ocorre de maneira 
suficientemente controlada. 
 
 EFEITO DA RELAÇÃO KDA . KA E KDA/KA 
 
As constantes cinéticas relacionadas à reação de ativação-desativação das cadeias 
dormentes (reação de terminação reversível) estão diretamente relacionadas ao tipo de 
radical nitróxido utilizado e afetam de forma significativa o curso da polimerização. Com 
isto, procedeu-se a análise do efeito da relação kda x ka e kda/ka (=K) na polimerização 
controlada do tipo bimolecular. 
Para se avaliar o efeito do produto kda x ka, para uma mesma relação kda/ka, 
escolheu-se os valores expostos na Tabela V.12. Os resultados obtidos para tais testes estão 
expostos na Figura V.20. 
A Figura V.20 expõe que no processo bimolecular os perfis de concentração de 
monômero (conseqüentemente, conversão), cadeias poliméricas ativas, mortas e dormentes 
não são afetadas pelo produto kda x ka, desde que a relação kda/ka seja mantida constante. 
Isto pode ser explicado pelo fato de que os radicais nitróxidos já estão presentes no meio 
reacional desde o início da reação, e a formação das cadeias poliméricas ativas depende da 
concentração inicial de iniciador e sua constante cinética, da iniciação térmica e da 
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temperatura de reação. Como para os casos avaliados nenhuma destas variáveis é alterada, 
a concentração de radicais nitróxidos e poliméricos deve ser a mesma, conseqüentemente a 
de cadeias dormentes também deve permanecer inalterada. Por isto, a concentração de 
todas as espécies presentes permanece a mesma para o caso de se alterar kda x ka, desde que 
a relação kda/ka seja mantida constante. No entanto, ao se avaliar o perfil de 
polidispersidade (diretamente relacionado com o peso molecular), nota-se que apenas para 
um alto valor de kda e ka todas as cadeias (ativas e dormentes) crescem com a mesma taxa 
média, e uma baixa polidispersidade é obtida. Resultados semelhantes foram obtidos por 
Zhang e Ray (2002)b. 
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Figura V. 20: Efeito do produto kda x ka no processo bimolecular. [BPO]o= 0,036 M. 
[TEMPO]/[BPO]=1,2. T=120oC. [M]o =8,7 mol/L. f= 0,50. 
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Tabela V. 12: Efeito do produto kda x ka no processo bimolecular. [BPO]o= 0,036 M. 
[TEMPO]/[BPO]=1,2. T=120oC. 
kda (L mol-1 s-1) ka ( s-1) kda/ka kda.ka 
1,00E+07 1,00E-04 1,00E+11 1,00E+03 
1,00E+08 1,00E-03 1,00E+11 1,00E+05 
1,00E+09 1,00E-02 1,00E+11 1,00E+07 
 
A constante de equilíbrio da reação de terminação reversível (kda/ka =K) foi 
estudada pois esta é muito importante para a polimerização controlada. Resultados da 
literatura expõem que K deve permanecer em uma faixa específica para manter as 
características de uma polimerização viva e controlada (K geralmente entre E+09 e E+11 
(Fukuda et al., 1996, Greszta e Matyjazeswski, 1996, Zhang e Ray, 2002, Souaille e 
Fischer, 2000 e 2002)). Vale salientar que os valores de kda e ka estão diretamente 
relacionados ao tipo de radical nitróxido utilizado. 
O efeito da constante de equilíbrio da reação de ativação/desativação das cadeias 
dormentes (kda/ka =K) está exposto na Figura V.21. Os diversos valores de kda e ka 
avaliados para tal análise estão expostos na Tabela V.13.  
Tabela V. 13: Efeito da relação kda/ka (=K) no processo bimolecular. [BPO]o= 0,036 M. 
[TEMPO]/[BPO]=1,2. T=120oC. 
kda (L mol-1 s-1) ka ( s-1) kda/ka 
1,00E+06 1,00E-04 1,00E+10 
1,00E+07 1,00E-04 1,00E+11 
1,00E+08 1,00E-04 1,00E+12 
 
Observando a Figura V.21 pode-se constatar que a relação kda/ka afeta de forma 
significativa os perfis avaliados. Uma redução em K (redução em kda) ocasiona um 
aumento na taxa de polimerização, um aumento na concentração de cadeias poliméricas 
mortas, uma redução na concentração de cadeias dormentes, e um aumento na concentração 
de cadeias ativas. Isto ocorre, pois uma redução em kda faz com que o equilíbrio esteja mais 
propício a formação de cadeias ativas, logo uma quantidade menor de cadeias dormentes 
estará presente no meio reacional.  
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Figura V. 21: Efeito da relação kda/ka (=K) no processo bimolecular. [BPO]o= 0,036 M. 
[TEMPO]/[BPO]=1,2. T=120oC. [M]o =8,7 mol/L. f= 0,50. 
No entanto, ao se reduzir kda a um valor inferior a certo limite, nota-se que a 
polimerização passa a perder o controle, ou seja, a polidispersidade torna-se elevada e a 
concentração de cadeias dormentes começa a decrescer com o tempo de forma 
significativa. Quando kda está relativamente baixo, as cadeias passam a ficar um tempo 
elevado na forma ativa e uma quantidade grande de cadeias mortas é formada (22,9% para 
K=E+10, 12,3% para K=E+11, 10,3% para K=E+12, em comparação a quantidade de 
cadeias dormentes, para tempo reacional de 3000 minutos). Além disto, o perfil de 
concentração de cadeias ativas apresenta um pico em seu perfil para a condição em que kda 
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é baixo. Este pico no perfil de concentração indica que para tal condição a polimerização 
não está ocorrendo de maneira controlada. 
Finalmente, pode-se concluir que um aumento em K favorece a obtenção de uma 
polimerização controlada, mas a custas de uma baixa taxa de polimerização. Com isto, um 
ótimo valor para K deve ser encontrado. Em termos práticos, deve-se utilizar um nitróxido 
que mantenha as características de uma polimerização viva e controlada. 
Com os resultados obtidos, nota-se que a taxa de polimerização depende da 
temperatura, da taxa de propagação, da constante de equilíbrio da terminação reversível 
(K=ka/kda), da concentração de iniciador e de radical estável, e que condições ótimas para 
cada uma destas variáveis devem ser determinadas para se ter as características de uma 
polimerização viva (com alta taxa de polimerização) mas também controlada (baixas 
polidispersidades). 
 
V.4- Processo Monomolecular: Validação do Modelo 
 
A vantagem em se trabalhar com a polimerização monomolecular 
(homopolimerização controlada em que um agente controlador-iniciador, usualmente PS-
TEMPO, é adicionado ao início do processo, ao invés de se adicionar o iniciador e o 
controlador separadamente - homopolimerização bimolecular-) está no fato de que a 
estrutura do polímero formado pode ser controlada de forma mais eficaz. Como o número 
de cadeias iniciais por polimerização é conhecido, o peso molecular pode ser controlado 
(Hawker (2002)).  
A Figura V.22 expõe o exemplo de um agente iniciador-controlador, no caso, o 
PS-TEMPO. 
 
Figura V. 22: Esquema do macroiniciador PS-TEMPO. 
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O modelo proposto neste trabalho foi validado para o caso da polimerização 
monomolecular com dados obtidos do artigo do Bonilla et al. (2002) e do Fukuda et al. 
(1996).  
O nitróxido utilizado pelo grupo do Bonilla é chamado de NOE-299 e foi fornecido 
pelo grupo CIBA. A estrutura deste nitróxido é segredo industrial e, como não foram 
realizados testes com este iniciador em nosso laboratório, não se conhece valores das 
constantes cinéticas relacionadas com tal nitróxido nem sua estrutura química 
precisamente. Por isto, adotaram-se os mesmos valores encontrados para o processo 
bimolecular com radical TEMPO. A única diferença é que a constante kh3 será dez vezes 
maior para o processo monomolecular, comparado com o bimolecular. 
A Figura V.23 apresenta os perfis de conversão e de peso molecular para a 
validação do modelo. No processo monomolecular, diferentemente do processo 
bimolecular, não há a presença de um período de indução, o que favorece altas conversões 
em um tempo inferior. Este fato pode ser explicado, pois quando o agente iniciador-
controlador (NOE-299) se decompõe ele forma quantidades equimolares de radical primário 
(radical transiente) e de radical persistente (nitróxido) que irão iniciar e controlar a 
polimerização, com isto, no momento em que a polimerização se inicia, o perfil de 
concentração de monômero começa a decrescer, sem a presença de um período de indução 
como observado no processo bimolecular. 
Os resultados de peso molecular em função do tempo mostram que há um 
crescimento linear, indicando que a polimerização ocorre de maneira controlada. No 
entanto, para [NOE]o=0,0087 os resultados do modelo para o caso em que a transferência de 
cadeia para dímero não é incluída no modelo apresentam valores superiores aos resultados 
experimentais. No caso de se considerar a transferência de cadeia para dímero, os pesos 
moleculares são menores, mas os mesmos apresentam uma queda significativa a altas 
conversões. Pode-se dizer que para baixas concentrações de agente iniciador-controlador, 
embora menos radicais sejam gerados pela decomposição deste agente, menos radicais 
nitróxidos também serão gerados, mas há a presença da iniciação térmica que gera uma 
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quantidade extra de radicais ao sistema. Com isto, ao se comparar os resultados de peso 
molecular para os dois níveis de concentração de agente iniciador, pode-se dizer que como 
para uma baixa concentração deste agente menos radicais são gerados, há a formação de 
um polímero com peso molecular mais elevado, mas por outro lado, a quantidade de 
radicais nitróxidos também será baixa, e a polimerização poderá não ocorrer de maneira 
controlada para altas conversões do monômero. Como os resultados experimentais foram 
obtidos até conversão aproximadamente igual a 80%, não se pode concluir com exatidão se 
há ou não a presença de transferência de cadeia, para o processo monomolecular. 
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Figura V. 23: Efeito da concentração inicial de agente iniciador-controlador [NOe] nos perfis 
de conversão e de peso molecular.  T=130 ºC. [M]o=8,7 M. Dados experimentais: Bonilla et al. 
(2002). 
 
O processo monomolecular também foi validado com resultados expostos no 
artigo de Fukuda et al. (1996). Os autores utilizaram o agente iniciador do tipo PS-TEMPO. 
Como o PS-TEMPO apresenta a mesma estrutura química de uma cadeia polimérica 
viva/dormente do processo bimolecular, os valores das constantes para o processo 
bimolecular serão utilizados para o monomolecular. No entanto, a única diferença está no 
kh3, que foi utilizado um valor dez vezes maior do que no processo bimolecular.  
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A Figura V.24 apresenta os resultados de modelagem e experimental obtidos para 
o uso do PS-TEMPO. As mesmas conclusões encontradas para a Figura V.23 valem para a 
Figura V.24. A única diferença é que os valores de peso molecular, para este caso, são para 
baixas conversões, o que mais uma vez não deixa claro se há ou não a presença de reações 
de transferência de cadeia sob condições de altas conversões. O artigo do Bonilla et al. 
(2002) não apresenta dados experimentais de peso molecular para conversões elevadas, de 
forma que a validação do modelo não pode ser feita até condições de altas conversões. 
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Figura V. 24: Perfis de conversão e de peso molecular para o processo monomolecular. T=120ºC. 
[PS-TEMPO]= 0,02 M; [M]0 =8,7 M. Dados experimentais: Fukuda et al. (1996). 
 
V.5- Processo Monomolecular: Análise de 
Sensibilidade das Condições Operacionais 
 
 EFEITO DA TEMPERATURA 
 
A Figura V.25 expõe os resultados obtidos através do modelo para diferentes 
temperaturas. Pode-se observar que, com o aumento da temperatura, há um aumento na 
Resultados Homopolimerização 
 
 
117 
conversão de monômero, como esperado, uma vez que o aumento na temperatura indica um 
aumento na concentração de radicais no meio reacional, provenientes da autopolimerização 
do monômero. Além disto, o aumento na temperatura provoca uma redução na relação 
kda/ka, ou seja, a reação de equilíbrio para formação de cadeias dormentes tende mais para o 
sentido de formação de cadeias ativas, o que também provoca o aumento no perfil de 
conversão. 
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Figura V. 25: Efeito da variação na temperatura no processo monomolecular. T em oC. [PS-
TEMPO]= 0,087 M; [M]0 =8,7 M. 
Observando os perfis de concentração de PS-TEMPO, de cadeias dormentes 
([RNOx]) e de cadeias ativas ([R*]), pode-se notar que após a decomposição do PS-
TEMPO, o qual fornece uma quantidade elevada de radicais iniciais ao sistema ([Rin●]), os 
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radicais são re-combinados e a concentração de radicais ativos e dormentes atingem valores 
quase-estacionários (para T=110 e 130oC). Vale salientar que a concentração de cadeias 
dormentes ([RNOx]) é aproximadamente igual à concentração inicial do PS-TEMPO, ou 
seja, 0,087 mol/L. Na verdade, a quantidade de cadeias dormentes somada à quantidade de 
NOx* presente no meio reacional deve ser igual à quantidade inicial de agente iniciador-
controlador, mas há mais radicais nitróxidos presentes nas cadeias dormentes do que livres 
no meio reacional, por isto a afirmação acima é verdadeira.  Mas um aumento na 
temperatura pode provocar uma perda das características de uma polimerização controlada, 
ou seja, a concentração de cadeias ativas e dormentes [RNOx] pode decrescer com o tempo 
(pois menos cadeias são capturadas) enquanto a concentração de cadeias mortas [P] pode 
apresentar um valor elevado ao final da reação (para T=150oC, há 25% de cadeias mortas 
em comparação a de cadeias dormentes, enquanto que para T=130 e 110 oC este valor é de 
10% e 4% respectivamente). Além disto, observa-se que o perfil de cadeias mortas não 
apresenta um período de indução, como observado pelo processo bimolecular. No processo 
monomolecular, as cadeias mortas começam a aparecer desde o início da reação. 
Como a temperatura está relacionada com as constantes cinéticas, um aumento da 
temperatura provoca um aumento na taxa de decomposição do agente iniciador-controlador 
(ka2), ou seja, um aumento na temperatura provoca uma queda mais acentuada da 
concentração de PS-TEMPO com o tempo, sendo este consumido logo no início da reação. 
Com o perfil de concentração de radicais nitróxidos presentes no meio reacional (gráfico 
em escala semi-logarítmica), observa-se que a redução no valor de kda/ka desloca o 
equilíbrio no sentido de formação de cadeias ativas, por isto, a concentração de radicais 
nitróxidos é maior para altas temperaturas. 
 
Tabela V. 14: Efeito da temperatura no processo monomolecular. [PS-TEMPO]= 0,087 M. 
T(oC) Conv Mn Mw PDI 
110 0,786 8101,48 10741,79 1,3259 
130 0,941 9604,72 11354,94 1,1822 
150 0,972 9810,46 11885,54 1,2115 
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A Tabela V.14 apresenta os resultados de peso molecular e polidispersidade em 
função da temperatura, para um tempo reacional igual a 720 minutos (12 horas). Pode-se 
observar que, para um mesmo tempo reacional, o peso molecular aumenta com a 
temperatura, mas a polidispersidade tende a apresentar um valor ótimo para temperaturas 
intermediárias. Vale ressaltar que se os pesos moleculares e a polidispersidade forem 
avaliados em função da conversão, o peso molecular e a polidispersidade decrescem com o 
aumento da temperatura, mas para altas temperaturas a polidispersidade atinge um mínimo 
e depois aumenta para altas conversões. No entanto, a polidispersidade atingiu valores 
baixos no final da reação (menores que 1,4). 
 
 EFEITO DA CONCENTRAÇÃO INICIAL DE AGENTE INICIADOR/CONTROLADOR 
 
A Figura V.26 apresenta os resultados obtidos para diferentes concentrações de 
agente iniciador-controlador (PS-TEMPO). Pode-se observar que um aumento na 
concentração de PS-TEMPO permite que mais radicais poliméricos e nitróxidos sejam 
adicionados ao sistema. Com isto, o peso molecular do polímero formado é menor (mais 
radicais presentes no meio reacional). Quanto ao perfil de polidispersidade, nota-se que o 
mesmo não é afetado de forma significativa pela concentração inicial do PS-TEMPO, pois 
se uma quantidade maior de PS-TEMPO gera mais radicais poliméricos, este gera uma 
quantidade equimolar de radicais nitróxidos, por isto a relação entre cadeias ativas e 
radicais nitróxidos será a mesma, independente da concentração inicial de PS-TEMPO. Por 
este fato e ainda pela concentração de PS-TEMPO não afetar as constantes cinéticas de 
equilíbrio das cadeias ativas-dormentes, o perfil de conversão também apresentara pouca 
variação para os três níveis de concentração de PS-TEMPO avaliado, sendo que para níveis 
mais levados de PS-TEMPO a conversão é ligeiramente superior aos demais casos 
avaliados. Vale salientar que Schulte et al. (2004) avaliaram o efeito de diferentes 
alcoxiaminas no processo monomolecular e constataram que um aumento na concentração 
da alcoxiamina auxilia no aumento da conversão e, ao se trabalhar com baixas 
concentrações de determinados tipos de alcoxiamina, uma conversão inferior a da 
autopolimerização do monômero foi obtida, ou seja, dependendo da alcoxiamina e de sua 
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concentração inicial, esta alcoxiamina pode atuar como um retardador. Este efeito ainda 
não foi decifrado. 
Como o perfil de concentração do PS-TEMPO, ou seja, a sua decomposição para 
formação de radicais ativos e nitróxidos só depende da temperatura, nota-se que este perfil 
decresce de forma semelhante para qualquer concentração inicial de PS-TEMPO, tendo 
apenas como diferença o valor da concentração de PS-TEMPO no tempo inicial. Por volta 
de 60 minutos de reação, a grande maioria das cadeias de PS-TEMPO sofreu 
decomposição, e a partir deste ponto observa-se que o perfil de concentração de cadeias 
dormentes ([RNOx]) atinge um valor quase-estacionário (sutilmente decrescente). 
Para o perfil de concentração de radicais nitróxidos livres no meio reacional 
([NOx*]) (gráfico em escala semi-logarítmica) pode-se observar que no instante inicial há 
um crescimento acentuado na concentração de NOx* no meio reacional, devido à 
decomposição do PS-TEMPO. Além disto, um aumento na concentração inicial de PS-
TEMPO aumenta a quantidade de radicais nitróxidos livres, de cadeias dormentes, mortas e 
ativas. Os perfis de [NOx*] são crescentes, indicando um acúmulo de radicais persistentes 
ao longo da reação, basicamente por motivos de formação de cadeias mortas. Para uma 
baixa concentração inicial de PS-TEMPO, pode-se notar que a quantidade de cadeias 
mortas é de aproximadamente 17% comparada com as cadeias dormentes, enquanto que 
para uma concentração alta, este valor cai para 10%. 
Destaca-se que o grupo de Fischer expõe que as concentrações de radicais 
nitróxidos e ativos não atingem um valor estacionário, sendo que a concentração de radicais 
ativos decresce na ordem de 1/3 com o tempo (t1/3) e a concentração de radicais nitróxidos 
cresce na ordem de 1/3 com o tempo. Além disto, a concentração de cadeias dormentes 
decresce lentamente com o tempo. 
No processo monomolecular, deve-se trabalhar com um ótimo de concentração 
inicial do agente iniciador-controlador para que se tenha um polímero com peso molecular 
elevado sem se ter uma quantidade elevada de cadeias mortas. 
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 EFEITO DA RELAÇÃO KDA . KA E KDA/KA 
 
Valores das constantes cinéticas relacionadas com a reação de terminação 
reversível (ativação-desativação de cadeias dormentes) afetam de forma significativa o 
curso da polimerização. Alguns autores dedicaram seus estudos para avaliar e medir a 
constante da taxa de quebra da ligação C-O de algumas alcoxiaminas (processo 
monomolecular), sendo que valores elevados para a constante cinética de quebra da ligação 
C-O ocasionam uma polimerização mais eficiente, ou seja, mais rápida (Marque et al., 
2001).  
Com isto, procedeu-se a análise do efeito da relação kda x ka e kda/ka (=K) na 
polimerização controlada do tipo monomolecular. Lembrar que no modelo proposto neste 
trabalho considera-se que os valores de ka2 e kda2 são iguais aos de ka e kda respectivamente, 
logo ka2 e kda2 foram alterados tal como ka e kda. 
O efeito do produto kda x ka, para uma mesma relação kda/ka (=K) está exposto na 
Figura V.27. Os diversos valores de kda e ka avaliados estão expostos na Tabela V.15.  
 
Tabela V. 15: Efeito do produto kda x ka no processo monomolecular. [PS-TEMPO]= 0,087 
M. T=130oC. 
kda (L mol-1 s-1) ka ( s-1) kda/ka kda.ka 
1,00E+07 1,00E-04 1,00E+11 1,00E+03 
1,00E+08 1,00E-03 1,00E+11 1,00E+05 
1,00E+09 1,00E-02 1,00E+11 1,00E+07 
 
Com os resultados obtidos, pode-se notar que mantendo o valor de K fixo, os 
perfis de conversão, concentração de radicais nitróxidos, polímero morto e radicais 
poliméricos ativos não são alterados por mudanças em kda e ka (de acordo com o artigo de 
Souaille e Fischer, 2000, mas lembrar que eles usam um modelo cinético bem 
simplificado). No entanto, ao se avaliar o efeito da relação kda x ka nota-se que um aumento 
neste produto  afeta significativamente os perfis de polidispersidade e de decomposição de 
PS-TEMPO (conseqüentemente, de cadeias dormentes). Com um decréscimo no valor de ka 
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(kda x ka baixo), o período de iniciação aumenta, ou seja, as cadeias iniciais de PS-TEMPO 
levam mais tempo para se decomporem, sendo que novas cadeias ativas estão sendo 
geradas lentamente e continuamente ao longo do tempo de reação. Espera-se que estas 
cadeias “recém nascidas” cresçam e atinjam altos valores de peso molecular, mas cadeias 
de comprimento de cadeia pequeno estão continuamente sendo geradas, e a 
polidispersidade aumenta. Pode-se observar que apenas para um alto valor de kda e ka todas 
as cadeias (ativas e dormentes) crescem na mesma taxa média, e uma baixa 
polidispersidade é possível. Resultados semelhantes foram obtidos por Zhang e Ray 
(2002)b. 
O efeito da constante de equilíbrio da reação de ativação/desativação das cadeias 
dormentes (kda/ka =K) está exposto na Figura V.28. Os diversos valores de kda e ka 
avaliados estão expostos na Tabela V.16. 
A Figura V.5 apresenta um teste semelhante para o processo bimolecular, e como 
as mesmas conclusões foram observadas para o processo monomolecular, os perfis de 
conversão e de peso molecular não serão apresentados nesta seção, somente relembrando, 
um aumento em K diminui a taxa de polimerização e a polidispersidade.  
Com a Figura V.28 pode-se observar que um aumento em K permite que as 
cadeias em crescimento sejam mais rapidamente convertidas em cadeias dormentes, 
reduzindo com isto a quantidade de nitróxidos livres no meio reacional. Para o perfil de 
cadeias poliméricas mortas, pode-se observar que uma redução no valor de K aumenta 
consideravelmente a quantidade de cadeias mortas presentes no meio (aproximadamente 
18% para K=E+10 e 6% para K=E+12). 
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Figura V. 26: Efeito da variação na concentração inicial de agente iniciador/controlador no 
processo monomolecular. T =130oC; [M]0 =8,7 M. 
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Figura V. 27: Efeito da variação na relação kda x ka, para um mesmo K (=kda/ka). T =130oC; 
[PS TEMPO]= 0,087 M; [M]0 =8,7 M. 
 
 
Tabela V. 16: Efeito da relação kda/ka (=K) no processo monomolecular. [PS-TEMPO]= 
0,087 M. T=130oC. 
kda (L mol-1 s-1) ka ( s-1) kda/ka 
1,00E+06 1,00E-04 1,00E+10 
1,00E+07 1,00E-04 1,00E+11 
1,00E+08 1,00E-04 1,00E+12 
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Figura V. 28: Efeito da relação kda/ka (=K) no processo monomolecular. T =130oC; [PS-
TEMPO]= 0,087 M; [M]0 =8,7 M. 
Dependendo do valor de K (ou de kda x ka), o processo pode ser vivo mas não 
controlado (para baixos K, altas conversões e altas polidispersidade), ou controlado mas 
não vivo (altos K, baixas conversões e baixas polidispersidades). Um valor ideal para kda e 
ka deve ser determinado para que as características de uma polimerização viva/controlada 
sejam garantidas. 
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VI- Resultados: Copolimerização  
 
VI.1- Validação do Modelo 
 
Originalmente, a polimerização viva/controlada mediada por nitróxidos foi 
aplicada com sucesso para a reação do estireno. Entretanto, a polimerização controlada de 
misturas de monômeros ganhou atenção nos anos recentes, com a produção de copolímeros 
com estruturas mais homogêneas do que as obtidas pelo processo de polimerização 
convencional (Ide e Fukuda, 1997 e 1999, Norisuye et al., 2005). Além disto, a 
copolimerização controlada veio como alternativa para a produção de materiais poliméricos 
de arquiteturas complexas (copolímeros em bloco, tipo estrela, polímeros em rede 
heterogêneos, entre outros).  Como monômeros em potencial, o estireno e divinilbenzeno 
passaram a ser estudados por este novo processo. 
Neste trabalho, a polimerização controlada de estireno com DVB foi estudada para 
a polimerização em massa a 120 oC, utilizando BPO ou TrigB (trigonox B) como iniciador, 
e TEMPO como agente controlador. Ressalta-se que a polimerização viva/controlada exige 
altas temperaturas (geralmente maiores que 120 oC), sendo estas maiores do que as 
anteriormente relatadas na literatura para o caso de polimerização convencional 
(geralmente entre 60 e 80 oC, grupo prof. Vivaldo-Lima e prof. Hamielec). O uso do TrigB 
para a polimerização convencional foi adotado pois o BPO fornece um perfil de conversão 
alto para tal polimerização, ou seja, uma formação da fase gel em baixos tempos reacionais. 
O TrigB por sua vez, fornece um perfil de conversão mais lento. A comparação dos 
resultados obtidos para a polimerização convencional com TrigB e controlada com BPO 
serão ilustrativas. Como dado extra, o peso molecular do TrigB é de 146,229 g/mol. Este 
reagente foi utilizado na reação sem purificações prévias. 
A Figura VI.1 apresenta os resultados do perfil de conversão para a polimerização 
controlada e convencional, com os reagentes citados anteriormente. Pode-se notar que a 
adição do agente controlador (TEMPO) no meio reacional aumenta o tempo de 
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polimerização, ou seja, a polimerização convencional (representada por “conv” na legenda 
da Figura VI.1) com TrigB e sem TEMPO atinge 30% de conversão em 2 horas enquanto 
que a polimerização controlada (representada por “cont” na Figura VI.1) com BPO e 
TEMPO atinge o mesmo valor em 4 horas de reação. Além disto, para o perfil de conversão 
logarítmica observa-se que há uma tendência de crescimento linear para a polimerização 
controlada, enquanto que a convencional não apresenta tal tendência. Os resultados obtidos 
com poli(estireno-co-DVB) estão coerentes com o apresentado por Brinkmann-Rengel e 
Niessner (2000) que observaram que, ao se trabalhar com a copolimerização controlada de 
acrilonitrila com estireno e TEMPO, um período de indução de aproximadamente 2 horas 
foi obtido para as temperaturas de 110 e 120 oC, e que a conversão apresentou-se 
aproximadamente linear até uma conversão de 60%. Além deste trabalho, Zetterlund et al. 
(2005) também apresentaram resultados similares para a polimerização de estireno com 
divinilbenzeno, para a reação em miniemulsão. 
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h)
C
on
ve
rs
ão
 .
Conv
Cont
0,0
1,0
2,0
3,0
4,0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h)
Ln
 (M
o/
M
) .
Conv
Cont
0,0
0,3
0,6
0 1 2 3 4 5
Tempo (h)
Ln
 (M
o/
M
) .
 
Figura VI. 1: Comparação entre copolimerização de estireno-DVB pelos processos 
convencional e controlado. Dados experimentais. T=120ºC, DVB=1,0wt%. Processo 
convencional (conv): TrigB=0,1wt% (ou [TrigB]o=0,006 mol/L). Processo controlado 
(cont): [BPO]o =0,036, [TEMPO]/[BPO]= 1,1. 
 
Além disto, vale relembrar que quando a reatividade da dupla ligação do dieno é 
maior que a dupla ligação do outro monômero (r2>r1), o ponto gel ocorre em conversões 
baixas (caso da copolimerização de estireno com divinilbenzeno). Por isto, o uso do agente 
controlador (nitróxido) apresenta uma grande vantagem quando comparada à polimerização 
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convencional, pois neste novo caso a obtenção do ponto gel ocorre em condições de 
conversões mais elevadas. 
Após a comparação entre as polimerizações do tipo controlada e convencional, 
procedeu-se uma análise mais ampla da polimerização controlada. A Figura VI.2 apresenta 
os resultados obtidos para a copolimerização de estireno com DVB, para temperatura de 
120oC, [BPO]o =0,036 mol/L, [TEMPO]/[BPO]= 1,1, e quantidades de DVB iguais a 1,0 e 
1,5% em base mássica (wt%). Nesta Figura, os símbolos E2a e E2b correspondem a dados 
coletados pelo grupo de pesquisa do prof Alex Penlidis no Canadá (Tuinmann et al, 2006). 
Demais dados foram coletados por Belincanta (no desenvolvimento desta tese), 
representados por E1a e E1b. Vale salientar que, em geral, os pesquisadores obtiveram 
resultados similares. Além disto, deve-se citar que a proporção de DVB foi mantida baixa 
com relação ao estireno, com a função de reduzir a importância dos radicais de DVB no 
meio reacional. 
Os resultados do perfil de conversão expõem que um aumento na quantidade 
inicial de DVB aumenta de forma pouco significativa o perfil de conversão, resultados que 
contradizem com o obtido pela polimerização convencional (Okay, 1999 a e b), mas estão 
de acordo com Zetterlund et al. (2005). Além disto, na copolimerização controlada não foi 
observado o efeito da autoacelaração (Yu et al., 2001), como observado na polimerização 
convencional (Figura VI.1). Este é um indício de que na polimerização controlada os 
efeitos difusionais não estão sendo significativos. Georges et al. (1993) indicam que na 
polimerização controlada, a redução na taxa de terminação irreversível, que afeta 
significativamente a polimerização convencional, é mascarada pala reação de terminação 
reversível (reação de equilíbrio entre cadeias ativas e dormentes), que domina a cinética da 
polimerização controlada. Outro fato é que, mesmo para polimerização convencional a altas 
temperaturas, há uma dissipação dos efeitos de auto-aceleração. Em estudos posteriores, Ide 
e Fukuda (1997 e 1999) indicam que na polimerização controlada, a densidade de ligações 
cruzadas se aproxima da teoria clássica de Flory Stockmeyer para o ponto gel. A primeira 
razão para isto está no fato de que o TEMPO pode inibir a formação de ligações 
intramoleculares e ciclização, os quais são normais na polimerização convencional de 
estireno com DVB, e este fato retarda a obtenção do ponto gel. 
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Figura VI. 2: Efeito da concentração inicial de DVB (1,0 e 1,5%) nos perfis de conversão, peso 
molecular e polidispersidade para formação do poli(estireno-co-DVB). Dados experimentais. 
T=120 ºC, [BPO]o =0,036 mol/L. [TEMPO]/[BPO]= 1,1. 
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Com relação a copolimerização controlada, Brinkmann-Rengel e Niessner (2000) 
observaram que a composição do copolímero não é significativamente alterada pela 
presença de TEMPO. Além disto, a presença de TEMPO não afetou a razão de reatividade 
(parâmetros da copolimerização convencional), tão pouco a seqüência de distribuição 
(resultados para a seqüência de distribuição correspondem a dados preditos pelo 
“penultimate model”). 
Para a caracterização de sistemas com formação de gel, uma importante 
propriedade é a distribuição de peso molecular das moléculas de polímeros solúveis. Pelos 
perfis de peso molecular (Figuras VI.2 e VI.3) pode-se observar que para uma região 
próxima a 55% de conversão (aproximadamente 8 horas de reação) ocorre a formação de 
gel, ou seja, “o ponto gel” no qual Mw cresce hiperbolicamente e as cadeias poliméricas 
atingem peso molecular (Mw) dito infinito. Neste ponto, a polidispersidade tende a 
apresentar um pico. Até 8 horas de reação o perfil de conversão é linear, mas para um 
período superior a isto, o perfil aparenta ter uma inclinação diferente do período antes da 
formação de gel. Além disto, pode-se dizer que a polimerização está ocorrendo de maneira 
controlada, pois a polidispersidade permanece menor que 1,4 para a região antes da 
formação de gel. Para conversões muito baixas a polidispersidade pode apresentar valores 
elevados (como na homopolimerização). Salienta-se que a polidispersidade permanece 
baixa para a região pós-formação de gel, pois somente a fase solúvel do polímero formado 
é analisada no GPC. Por fim ressalta-se que os resultados de peso molecular obtido por 
Tuinmann et al. (2006) apresentam valores elevados para conversão próxima a 10%. No 
entanto, neste trabalho foram coletadas mais amostras próximas a esta região e em nenhum 
dos resultados observou-se valores tão elevados de peso molecular.  
A Figura VI.4 apresenta os resultados obtidos para a copolimerização de estireno-
DVB, para temperatura de 120oC, [BPO]o =0,036 mol/L, quantidade de DVB inicial igual a 
1,0% em base mássica (wt%), e diferentes razões [TEMPO]/[BPO] (=R). Nesta Figura, os 
resultados indicados por R=1,1(Duplicata) correspondem a dados coletados pelo grupo de 
pesquisa do prof Alex Penlidis no Canadá (Tuinmann et al, 2006). Demais dados foram 
coletados por Belincanta. Pela Figura VI.4 pode-se observar que a concentração inicial de 
TEMPO no meio reacional afeta o perfil de conversão com o tempo, sendo que maiores 
concentrações de TEMPO acarretam uma redução na conversão para um dado tempo 
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reacional (como observado no caso de homopolimerização). O perfil de conversão 
logarítmica mostra que, para os três casos de R avaliados, a polimerização ocorre de 
maneira controlada, sendo que os perfis se apresentam de forma linear para quase toda a 
faixa de conversão avaliada. Além disto, pode-se notar que, para o perfil de conversão, os 
resultados obtidos para R=1,1 apresentaram-se de forma semelhante indicando 
reprodutibilidade dos dados experimentais. 
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Figura VI. 3: Peso molecular mássico e numérico. Dados experimentais. DVB= 1,0%. 
T=120 ºC, [BPO]o =0,036 mol/L. [TEMPO]/[BPO]= 1,1. 
Avaliando os perfis de peso molecular em função da conversão pode-se notar que 
R não afetou de forma significativa os resultados. No entanto, os resultados obtidos por 
Tuinmann et al. (2006) apresentaram a obtenção do ponto gel (pico no perfil de peso 
molecular e polidispersidade) para conversões menores do que as obtidas neste trabalho. 
Observando os resultados de peso molecular numérico (Mn) obtidos por tal autor, nota-se 
que os mesmos apresentam-se de forma dispersa, o que pode ter ocasionado tal diferença 
entre os resultados obtidos por diferentes autores (uma vez que PDI=Mw/Mn). Além disto, 
vale salientar que a obtenção de resultados próximo ao ponto gel apresenta dificuldade, pois 
a fase gel do copolímero não é solúvel. A retirada deste copolímero da ampola não é 
simples e pode haver perda de parte do material analisado. Outro fato que pode ter levado a 
esta diferença é que o polímero utilizado no GPC por Tuinnman foi previamente separado 
em fase sol e gel, e a fase sol foi posteriormente filtrada antes de ser injetada no GPC. Por 
sua vez, o polímero obtido por Belincanta foi apenas filtrado antes de ser adicionado ao 
GPC, ou seja, a massa de polímero previamente pesada para ser analisada no GPC continha 
as fases sol e gel, e não somente a fase sol como na amostra de Tuinnman.  
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Figura VI. 4: Efeito da razão [TEMPO]/[BPO] nos perfis de conversão, peso molecular e 
polidispersidade para formação do poli(estireno-co-DVB). Dados experimentais. 
Concentração inicial de DVB (1,0wt%) T=120 ºC, [BPO]o =0,036 mol/L. 
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Uma observação interessante feita através do produto obtido pelas polimerizações 
convencional e controlada está no fato de que o polímero formado próximo à região do 
ponto gel não é tão vítreo quanto ao obtido pelo processo convencional, sendo que a 
caracterização visual do ponto gel não se tornou tão evidente. 
Com relação aos dados de polidispersidade, a Tabela VI.1 auxilia na visualização 
da Figura VI.4, indicando que um decréscimo na concentração inicial de TEMPO (redução 
em R) ocasiona um aumento no valor da polidispersidade do copolímero obtido, para uma 
mesma faixa de conversão. Este fato pode ser explicado, pois ao se adicionar uma 
quantidade maior de TEMPO ao meio reacional tem-se que a reação de ativação-
desativação das cadeias dormentes fica deslocada no sentido de formação de cadeias 
dormentes, do contrário a cadeia ficaria um período maior na forma ativa, o qual acarretaria 
em um aumento na polidispersidade do produto formado. 
 
Tabela VI. 1: Efeito da razão [TEMPO]/[BPO] na polidispersidade para formação do 
poli(estireno-co-DVB). Concentração inicial de DVB (1,0 wt%) T=120 ºC, [BPO]o =0,036 
mol/L. 
R=1,4 R=1,1 R=0,9 
Conversão PDI Conversão PDI Conversão PDI 
0,2892 1,1351 0,2820 1,1742 0,2635 1,9939 
0,3520 1,1955 0,3499 1,2491 0,3595 1,7076 
0,4240 1,2875 0,4171 1,4481 0,4399 1,8855 
 
A Figura VI.5 apresenta os resultados obtidos para a copolimerização de estireno-
DVB, para [TEMPO]/[BPO]=1,4, [BPO]o =0,036 mol/L, quantidade de DVB inicial igual a 
1,0% em base mássica (wt%), e diferentes temperaturas. Nesta Figura foi possível observar 
que, tal como no caso de homopolimerização, um aumento na temperatura ocasiona um 
aumento na taxa de polimerização. Além disto, o perfil de conversão logarítmica 
apresentou uma tendência linear, indicando que a polimerização ocorreu de maneira 
controlada. 
Um aumento na temperatura favorece a formação de um número maior de cadeias 
ativas pelo fato de o estireno apresentar a característica de auto-iniciação. Uma geração 
superior de cadeias ativas acarretaria em uma redução no peso molecular com a conversão. 
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No entanto, para o caso de copolimerização nas duas temperaturas avaliadas, este fato não 
foi observado, sendo que a temperatura não afetou de forma significativa os perfis de peso 
molecular e polidispersidade em função da conversão. Com relação aos dados de 
polidispersidade pode-se notar que a polidispersidade atinge valores próximos de 1,1 
indicando que o processo ocorre de maneira viva/controlada. Depois de certo valor de 
conversão, a polidispersidade passa a apresentar um perfil crescente no mesmo instante em 
que o peso molecular mássico passa a crescer de forma significativa, indicando a 
proximidade com o ponto gel.   
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Figura VI. 5: Efeito da temperatura nos perfis de conversão, peso molecular e PDI para 
formação do poli(estireno-co-DVB). Dados experimentais. Concentração inicial de DVB 
(1,0 wt%), [TEMPO]/[BPO]= 1,4, [BPO]o =0,036 mol/L, T em oC. 
Para os resultados de peso molecular, alguns pontos interessantes obtidos a partir 
do GPC merecem destaque. Para as primeiras amostras (menores tempos reacionais) pode-
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se observar um pico bimodal nos resultados obtidos pelos detectores do GPC, indicando 
que algo com baixo peso molecular (alto tempo -ou volume- de retenção) estava presente 
na amostra, especialmente nas duas primeiras amostras (Figura VI.6) (efeito também 
observado por Pasquale e Long, 2001). Com o aumento no tempo reacional, estes picos são 
deslocados para a esquerda (indicando aumento de peso molecular na amostra obtida) e vão 
se tornando menos pronunciados. A Tabela VI.2 expõe os resultados obtidos para as 
amostras 2 e 3 (R=1,1, T=120oC, DVB=1,0wt%), considerando ou não este pico no cálculo 
do peso da molécula. Nota-se que ao se considerar o peso molecular destas moléculas 
pequenas, o peso molecular médio do polímero formado é reduzido e a polidispersidade 
aumenta.  Ao se graficar os resultados obtidos considerando ou não estes picos, como se 
tem baixas conversões para tal caso (menor que 7%), no total da polimerização o mesmo 
acaba não influenciando o perfil num todo. 
Outra observação interessante com relação aos resultados obtidos pelo GPC está 
nas amostras 6 a 8 (ver Tabela VI.2 e Figura VI.7). Pode-se notar que os perfis começam a 
apresentar um pico à esquerda, ou seja, algo com alto peso molecular está sendo formado. 
Como as amostras foram previamente filtradas para se garantir que qualquer polímero não 
solúvel (gel), se presente, fosse removido, e como os perfis de peso molecular (Figura VI.2) 
expõem que o ponto gel só foi atingido para conversões próximas a 55%, pode-se garantir 
que as amostras 6 a 8 (conversão entre 10 e 30%) estão em um período pré-formação de 
gel. Estes picos à direita, que com o passar da reação vão se tornando rapidamente mais 
significativos, indicam que cada vez mais cadeias poliméricas (polímero solúvel) com peso 
molecular elevado estão sendo formadas. Estas cadeias podem ser do tipo ramificada ou 
reticuladas, mas elas ainda não apresentam o peso molecular infinito (característica de 
polímero em rede).  
No entanto, com o aumento no tempo reacional estes picos observados pelas 
Figuras VI.6 e VI.7 darão origem a uma distribuição de peso molecular do tipo bimodal. A 
Figura VI.8 apresenta um exemplo deste caso de distribuição, para o caso de uma amostra 
obtida para uma conversão em torno de 55%. Os resultados obtidos por diferentes 
detectores foram sobrepostos na mesma figura. 
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Figura VI. 6: Resultados obtidos pelo GPC para as amostras 1 a 5 (Tabela VI.2). DVB =1,0 
wt%, T=120 ºC, [BPO]o =0,036 mol/L. [TEMPO]/[BPO]= 1,1. [Estireno]o=8,7 mol/L. 
Detector tipo RI. GPC da Universidade de Waterloo. 
 
Tabela VI. 2: Resultados obtidos pelo GPC para as amostras 1 a 8. DVB =1,0 wt%, T=120 
ºC, [BPO]o =0,036 mol/L. [TEMPO]/[BPO]= 1,1. [Estireno]o=8,7 mol/L. 
Amostra Tempo (min) Conversão Mn Mw PDI Mn** Mw** PDI** 
1 20 0,0315 1127,0 2602,5 2,63       
2 40 0,0450 2086,0 2822,5 1,35 1705 2687,5 1,58 
3 60 0,0638 2506,0 3336,5 1,33 1782 3110,5 1,75 
4 60 0,0631 2597,0 3393,0 1,31       
5 80 0,0659 2509,0 3175,0 1,27       
6 105 0,1135 3742,5 4898,0 1,31       
7 210 0,2511 9011,0 11654,0 1,29       
8 240 0,2984 11511,5 15157,0 1,32       
**Considerando picos da direita       
 
 
Amostra 1 
Amostra 5 
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Figura VI. 7: Resultados obtidos pelo GPC para as amostras 6 a 8 (Tabela VI.2). DVB =1,0 
wt%, T=120 ºC, [BPO]o =0,036 mol/L. [TEMPO]/[BPO]= 1,1. [Estireno]o=8,7 mol/L. 
Detector tipo RALS. UW. 
 
Por fim vale salientar que, a priori, os dados experimentais obtidos por Zetterlund 
et al. (2005) não serão utilizados para análises comparativas, pois estes foram obtidos para 
o processo monomolecular com PS-TEMPO como agente iniciador-controlador, sendo que 
seu maior enfoque foi na polimerização do tipo miniemulsão 
Amostra 8 
Amostra 6 
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Figura VI. 8: Resultados obtidos pelo GPC. DVB =1,0 wt%, T=120 ºC, [BPO]o =0,036 
mol/L. [TEMPO]/[BPO]= 1,1. [Estireno]o=8,7 mol/L. UNICAMP. 
 
 
VI.2- Análise do Erro Experimental 
 
Com a finalidade de se avaliar a ordem de grandeza do erro experimental presente 
nos experimentos em questão, estudou-se o erro embutido para: 
1. Uso da equação de conversão (ver capítulo de Procedimento Experimental e Resultados 
Homopolimerização); 
2. Método de análise, ou seja, duas amostras coletadas simultâneamente para um mesmo 
experimento- coletas no mesmo tempo.  
3. Replicata de experimento; 
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Para o caso do erro embutido na equação de conversão, observou-se que, como foi 
utilizada uma balança analítica para a medida dos pesos das amostras, a ordem de grandeza 
deste erro é de E-05%, ou seja, insignificante. 
A Tabela VI.3 apresenta os resultados obtidos para o erro experimental embutido 
no método de análise, sendo que cada par de dado analisado é para um mesmo experimento 
e coleta simultânea de duas amostras (em um mesmo tempo reacional). As Tabelas VI.4 a 
VI.7 apresentam o erro experimental embutido na replicata de um experimento.  A 
incerteza percentual e o erro (para os casos em que número de amostras é menor do que 3), 
bem como a variância e o desvio padrão amostral (para os casos em que número de 
amostras é maior ou igual à 3) expostos nestas tabelas foram calculados pelas seguintes 
equações (Neto et al., 2002):  
1 2% 100
Valor Médio 2
Erro Valor ValorIncerteza Erro −= × =    (1) 
O valor ótimo da cada par experimental analisado é dado pela seguinte expressão:   
( )Valor Ótimo Valor Médio Erro= ± , ou , %incertezamediovalorotimoValor ±= . 
∑
=





 −
−
==
N
i
i xxN
sVariancia
1
2__
2
1
1  2ssPadraoDesvio ==   (2) 
sendo: N= número de amostras, 




 −
__
xxi = desvio de cada valor individual em relação à 
média. 
Neste caso o desvio padrão define intervalos em torno da média. A região 
compreendida entre 
__ ± 
 
x s  corresponde a 66,6% da área total do histograma (gráfico da 
distribuição de freqüências), já a região compreendida entre 
__
2 ± 
 
x s contém 96,8% da 
área total do histograma.  
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Os dados obtidos experimentalmente para a condição de: T=120oC, [BPO]o=0,036 
mol/L, [TEMPO]/[BPO]=1,1 e DVB=1,0wt%, foram obtidas pela pesquisadora 1 
(Belincanta) nas universidades de Waterloo (Canadá) e UNICAMP (Brasil), e pela 
pesquisadora 2 (Tuinmann, 2006) na Universidade de Waterloo.  
Pela Tabela VI.3 pode-se notar que a incerteza fracional relacionada à coleta de 
duas amostras simultâneas para um mesmo experimento, apresentou valores inferiores a 
0,6% para as medidas de conversão, 7% para as medidas de peso molecular, e 2% para a 
polidispersidade. 
 
Tabela VI. 3: Resultados da incerteza fracional para diversos experimentos. Cada par 
analisado corresponde à coleta simultânea de amostras para um mesmo experimento. 
T=120oC, [BPO]o=0,036 mol/L, [TEMPO]/[BPO]=1,1 e DVB=1,0wt% 
Tempo (h) Conv 1. Conv 2. Conv Media Erro Incerteza Frac.% 
1* 0,0638 0,0631 0,0634 0,0004 0,5632 
4** 0,2984 0,3005 0,2995 0,0011 0,3549 
4* 0,2800 0,2820 0,2810 0,0010 0,3694 
Tempo (h) Mn 1. Mn 2. Mn Media Erro Incerteza Frac.% 
1* 2506,00 2597,00 2551,50 45,50 1,78 
4** 11511,50 13063,00 12287,25 775,75 6,31 
4* 9188,00 10021,00 9604,50 416,50 4,34 
Tempo (h) Mw 1. Mw 2. Mw Media Erro Incerteza Frac.% 
1* 3336,50 3393,00 3364,75 28,25 0,84 
4** 15157,00 17520,00 16338,50 1181,50 7,23 
4* 11251,00 11767,00 11509,00 258,00 2,24 
Tempo (h) PDI 1. PDI 2. PDI Media Erro Incerteza Frac.% 
1* 1,3315 1,3075 1,3195 0,0120 0,9094 
4** 1,3175 1,341 1,3293 0,0118 0,8840 
4* 1,2200 1,1700 1,1950 0,0250 2,0921 
* Pesquisadora 1 -Canadá     
* Pesquisadora 1 -Brasil     
** Pesquisadora 2 -Canadá    
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A Tabela VI.4 expõe o erro experimental envolvido na conversão, para a replicata 
de um experimento. Neste caso os dados experimentais obtidos pelas duas pesquisadoras 
anteriormente citadas, estão expostos na mesma tabela. Os dados indicados por * não foram 
utilizados nos cálculos de erro e desvio padrão, pois apresentaram valores suspeitos com 
relação aos resultados de peso molecular (Figura VI.2 e Tabelas VI.5 e VI.6). Como 
exemplo dos resultados obtidos, observa-se o caso em que apresentou maior desvio padrão 
em torno da média e maior incerteza fracionária: 
6
6
0, 4442 0,0245 (66,6% )
0,4442 0,0490 (96,8% )
=
=
= ±
= ±
t h
t h
x deconfiabilidade
x deconfiabilidade
 
 2 0,1278 0,0210= = ±t hx  
 
Tabela VI. 4: Resultados da incerteza fracional e desvio padrão para a replicata de um 
experimento. Dados de conversão. T=120oC, [BPO]o=0,036 mol/L, [TEMPO]/[BPO]=1,1 e 
DVB=1,0wt%. 
Tempo (h) 1 2 4 6 8 
Conv 1. 0,0522 0,1068 0,2800 0,4171 0,5569 
Conv 2. 0,0631 0,1488 0,2820 0,4647 0,5624 
Conv 3. 0,0638 0,2116* 0,2984 0,4508  ----- 
Conv 4. 0,08858*  ----- 0,3005  -----  ----- 
Conv 5.  -----  ----- 0,2917  -----  ----- 
Conv 6.  -----  ----- 0,3329  -----  ----- 
Conv Media 0,0597 0,1278 0,2976 0,4442 0,5596 
Erro  ----- 0,0210  -----  ----- 0,0028 
Incert. Frac.%  ----- 16,4156  -----  ----- 0,4938 
Variância 2,8046E-05  ----- 3,6811E-04 5,9895E-04  ----- 
Desvio Padrão 0,0053  ----- 0,0192 0,0245  ----- 
* Ponto experimental não utilizado nos cálculos.   
 
As Tabelas VI.5 e VI.6 apresentam o erro experimental envolvido no peso 
molecular numérico e mássico, para a replicata de um experimento. Os dados indicados por 
* não foram utilizados nos cálculos de erro e desvio padrão, e pode-se verificar pelos dados 
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expostos nas Tabelas em questão que o peso molecular para estes casos é um valor muito 
superior do que os obtidos em outros experimentos (ver Figura VI.2). Os resultados de peso 
molecular apresentaram desvio padrão e incerteza fracionária relativamente elevada, 
atingindo valores em torno de 38%. Na verdade esta observação já havia sido feita, de 
forma qualitativa, na Figura VI.4. Como a polidispersidade é uma relação entre os pesos 
moleculares mássicos e numéricos, o desvio padrão e a incerteza fracionária apresentaram 
valores não tão elevados, indicando que o erro experimental embutido no peso molecular 
foi mascarado no valor de polidispersidade (Tabela VI.7). 
Tabela VI. 5: Resultados da incerteza e desvio padrão para a replicata de um experimento. 
Dados de peso molecular numérico. T=120oC, [BPO]o=0,036 M, [TEMPO]/[BPO]=1,1 e 
DVB=1,0wt%. 
Tempo (h) 1 2 4 6 8 
Mn 1. 1246,0 2693,0 9188,0 15326,0 30273,0 
Mn 2. 2597,0 4611,0 10021,0 17584,0 64646,0 
Mn 3. 2506,0 10780,0 * 11511,5 24387,0  ----- 
Mn 4. 19696,0 *  ----- 13063,0  -----  ----- 
Mn 5.  -----  ----- 9245,0  -----  ----- 
Mn 6.  -----  ----- 16007,0  -----  ----- 
MnMedia 2116,3 3652,0 11505,9 19099,0 47459,5 
Erro  ----- 959,0  -----  ----- 17186,5 
Incert. Frac.%  ----- 26,3  -----  ----- 36,2 
Variância 5,7E+05  ----- 7,1E+06 2,2E+07  ----- 
Desvio Padrão 755,1  ----- 2659,8 4716,7  ----- 
* Ponto experimental não utilizado nos cálculos.   
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Tabela VI. 6: Resultados da incerteza e desvio padrão para a replicata de um experimento. 
Dados peso molecular mássico. T=120oC, [BPO]o=0,036 mol/L, [TEMPO]/[BPO]=1,1 e 
DVB=1,0wt%. 
Tempo (h) 1 2 4 6 8 
Mw 1. 1720,0 3318,0 11251,0 22194,0 309385,0 
Mw 2. 3393,0 5526,0 11767,0 42187,0 694343,0 
Mw 3. 3336,5 13365,0* 15157,0 48118,0  ----- 
Mw 4. 23165,0*  ----- 17520,0  -----  ----- 
Mw 5.  -----  ----- 14198,0  -----  ----- 
Mw 6.  -----  ----- 22719,0  -----  ----- 
MwMedia 2816,5 2948,0 15435,3 37499,7 501864,0 
Erro  ----- 1104,0  -----  ----- 192479,0 
Incert. Frac.%  ----- 37,4  -----  ----- 38,4 
Variância 9,0E+05  ----- 1,8E+07 1,8E+08  ----- 
Desvio Padrão 950,0  ----- 4242,0 13582,8  ----- 
* Ponto experimental não utilizado nos cálculos.   
 
Tabela VI. 7: Resultados da incerteza e desvio padrão para a replicata de um experimento. 
Dados de polidispersidade. T=120oC, [BPO]o=0,036 mol/L, [TEMPO]/[BPO]=1,1 e 
DVB=1,0wt%. 
Tempo (h) 1 2 4 6 8 
PDI 1. 1,38 1,23 1,22 1,45 10,22 
PDI 2. 1,31 1,20 1,17 2,40 10,74 
PDI 3. 1,33 1,24 * 1,32 1,97  ----- 
PDI 4. 1,18 *  ----- 1,34  -----  ----- 
PDI 5.  -----  ----- 1,54  -----  ----- 
PDI 6.  -----  ----- 1,42  -----  ----- 
PDIMedia 1,34 1,22 1,34 1,94 10,48 
Erro  ----- 0,02  -----  ----- 0,26 
Incert. Frac.%  ----- 1,36  -----  ----- 2,49 
Variância 0,0014  ----- 0,0172 0,2269  ----- 
Desvio Padrão 0,0372  ----- 0,1310 0,4763  ----- 
* Ponto experimental não utilizado nos cálculos.   
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A Tabela VI.8 apresenta o resultado do erro experimental envolvido na duplicata de 
um experimento realizado pela mesma pesquisadora (Belincanta). 
 
Tabela VI. 8: Resultados da incerteza fracional para a duplicata de um experimento. Dados 
de conversão. T=120oC, [BPO]o=0,036 mol/L, [TEMPO]/[BPO]=1,4 e DVB=1,0wt%. 
Tempo (h) 1,75 4 6 7 
Conv 1. 0,0286 0,1048 0,2142 0,2605 
Conv 2. 0,0289 0,1206 0,2330 0,2892 
Conv Media 0,0287 0,1127 0,2236 0,2749 
Erro 0,0001 0,0079 0,0094 0,0144 
Incert. Frac.% 0,4712 6,9939 4,2068 5,2212 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Conclusões e Sugestões 
 
 
147 
VII- Conclusões e Sugestões de 
Trabalhos Futuros 
 
Objetivando explorar o potencial da polimerização viva/controlada mediada por 
radicais nitróxidos, a homopolimerização de monômeros vinílicos (estireno) e a 
copolimerização de monômeros vinílicos/divinílicos (estireno/DVB) foi avaliada neste 
trabalho. Para tanto, dados experimentais foram obtidos sob diversas condições 
operacionais. Além disto, um modelo cinético para o caso de homopolimerização foi 
proposto. Com este modelo foi possível obter os pesos moleculares e a polidispersidade do 
polímero formado, bem como, avaliar o desenvolvimento dos perfis de concentração dos 
reagentes e produtos ao longo da reação. 
• Conclusões Homopolimerização 
Para o caso de homopolimerização, a partir da análise de sensibilidade do modelo 
pode-se obter uma melhor apreciação de quais constantes e/ou outros parâmetros 
apresentam forte influência nas respostas do modelo. Com o efeito dos parâmetros nas 
respostas do modelo, foi possível explicar e avaliar passos importantes no mecanismo de 
polimerização proposto. 
Para o caso das reações de iniciação térmica, pode-se observar que um aumento 
nas constantes destas reações promoveu um aumento na conversão de monômero e uma 
redução no peso molecular do polímero formado. Para a iniciação química, trabalhando-se 
com uma constante de reação baixa, observou-se um aumento na conversão e no peso 
molecular no início da reação. No entanto, a polidispersidade tornou-se elevada. 
A modificação no valor das constantes cinéticas relacionadas com as reações de 
transferência de cadeia (que consomem uma cadeia polimérica ativa e forma um novo 
radical de peso molecular baixo) e de consumo de radicais nitróxidos (que não consome 
nem forma um radical), não afetou o perfil de conversão, como esperado. Destas reações, a 
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única que afetou o peso molecular de forma expressiva foi a transferência de cadeia para 
dímero.  
Para o caso do efeito da constante cinética da reação de consumo de radical 
persistente (nitróxido) e formação de cadeia ativa (kh3), pode-se concluir que esta afetou de 
forma significativa o perfil de conversão e de peso molecular. No entanto, um baixo valor 
de kh3 reduziu o perfil de conversão e de peso molecular. 
Partindo para a análise do valor da constante de reação de desativação da cadeia 
ativa (kda), constatou-se que este não deve ser tão elevado a ponto de o radical nitróxido 
tornar-se um inibidor. Com os resultados obtidos, pode-se constatar que um baixo valor 
para (kda/ka) promoveu uma redução no tempo de polimerização, e um alto valor para (kda 
x ka) promoveu a redução na polidispersidade. Conclui-se que se deve trabalhar com uma 
constante de equilíbrio para a reação de ativação-desativação da cadeia dormente de 
maneira a se ter uma baixa concentração de radicais no meio reacional e se manter 
características de polimerização viva/controlada. Em termos práticos, deve-se utilizar um 
nitróxido que mantenha estas características. 
Pelos resultados obtidos e expostos no capítulo de resultados de 
homopolimerização pode-se constatar que não só as etapas típicas da polimerização, tais 
como iniciação, propagação, ativação-desativação da cadeia dormente, e terminação, são 
importantes, mas também as reações laterais, tais como a transferência de cadeia, e 
decomposição do nitróxido, que comprometem a eficiência do processo. 
Após a análise da sensibilidade do modelo inicialmente proposto, foram avaliadas 
modificações nos valores das constantes cinéticas e no modelo original, a fim de obter 
parâmetros de modelagem que fossem condizentes com os dados experimentais. O novo 
modelo proposto incluiu reações como ativação e desativação das cadeias diméricas, 
decomposição do nitróxido e reação de consumo de nitróxido (ver capítulo de Modelagem), 
e não incluiu a reação de transferência de cadeia para dímero. O novo modelo proposto foi 
capaz de reproduzir com qualidade os dados experimentais para diferentes condições de 
temperatura de reação. 
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Com o novo modelo proposto foi avaliado o efeito da razão [TEMPO]/[BPO], 
temperatura, razão kda/ka e kda.ka, para o processo bimolecular. A partir do efeito da razão 
[TEMPO]/[BPO] pode-se notar que um aumento na concentração inicial de TEMPO 
ocasionou um aumento no período de indução do sistema, uma redução na polidispersidade, 
bem como um aumento na concentração de cadeias dormentes e de radicais nitróxidos 
presentes no meio reacional. Para o efeito de temperatura, pode-se notar que a 
polidispersidade decresceu com o aumento da conversão, permanecendo em geral menor 
que 1,30. Finalmente, pode-se concluir que um aumento em kda/ka favoreceu a obtenção de 
uma polimerização controlada, mas a custa de uma baixa taxa de polimerização. Com isto, 
um ótimo valor para kda/ka deve ser encontrado.  
Para o processo monomolecular, foi avaliado o efeito da concentração de agente 
iniciador-controlador, temperatura, razão kda/ka e kda.ka. Pode-se observar que, com o 
aumento da temperatura, houve um aumento na conversão de monômero. Para um mesmo 
tempo reacional, o peso molecular aumentou com a temperatura, mas a polidispersidade 
tendeu a apresentar um valor ótimo para temperaturas intermediárias. Observando os perfis 
de concentração de PS-TEMPO, de cadeias dormentes e de cadeias ativas, pode-se notar 
que após a decomposição do PS-TEMPO, a concentração de radicais ativos e dormentes 
atingiram valores quase-estacionários para temperaturas de 110 e 130 oC, mas para valores 
mais elevados pode ocorrer uma perda das características de uma polimerização controlada. 
Além disto, o perfil de cadeias mortas não apresentou um período de indução (como 
observado pelo processo bimolecular). Neste caso, as cadeias mortas começaram a aparecer 
desde o início da reação. Partindo para a análise do efeito da concentração de agente 
iniciador-controlador, verificou-se que se deve trabalhar com um valor ótimo para que se 
tenha um polímero com peso molecular elevado, sem que haja uma quantidade elevada de 
cadeias mortas. Por fim, pode-se notar que mantendo o valor de kda/ka fixo, os perfis de 
conversão, concentração de radicais nitróxidos, polímero morto e radicais poliméricos 
ativos não foram alterados por mudanças em kda e ka. No entanto, ao se avaliar o efeito da 
relação kda x ka notou-se que um aumento neste produto afetou significativamente os perfis 
de polidispersidade e de decomposição de PS-TEMPO.  
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Com estes resultados obtidos para a homopolimerização de estireno, foi possível 
constatar quais são as condições ótimas para cada uma das variáveis avaliadas, tendo em 
vista que a polimerização deve apresentar alta taxa de reação, mas também deve proceder 
de maneira controlada (baixas polidispersidades). 
Por fim, salienta-se que a grande contribuição destes resultados está no fato de que 
a literatura não apresenta um modelo complexo que condiz com os resultados 
experimentais para altas conversões. 
• Conclusões Copolimerização 
Resultados experimentais para a copolimerização de poli(estireno-co-DVB) foram 
apresentados neste trabalho para diversas concentrações iniciais de divinilbenzeno, 
temperatura e razão [TEMPO]/[BPO]. Além disto, uma comparação entre resultados 
obtidos para a polimerização convencional e controlada expõem que o ponto gel ocorre 
para tempos reacionais mais elevados, para o caso da polimerização controlada. 
Mediante os resultados experimentais obtidos pode-se notar que o perfil de 
conversão é pouco afetado pelo aumento na quantidade inicial de DVB, e neste perfil não 
foi observado o efeito da autoacelaração, como comumente observado na polimerização 
convencional. Este é um indício de que na polimerização controlada os efeitos difusionais 
não estão sendo significativos. Para os perfis de peso molecular e polidispersidade, pode-se 
verificar que antes da ocorrência do ponto gel o perfil de conversão era linear, mas para um 
período superior a isto, o perfil apresentou uma inclinação diferente do período anterior. 
Além disto, como a polidispersidade permaneceu abaixo de 1,4 em quase toda a 
polimerização (com exceção da região próxima a formação de gel e para conversões muito 
baixas) pode-se dizer que a polimerização ocorreu de maneira controlada. 
Com relação ao efeito da razão [TEMPO]/[BPO] nos resultados apresentados, 
pode-se verificar que a concentração inicial de TEMPO no meio reacional afeta o perfil de 
conversão com o tempo, sendo que maiores concentrações de TEMPO acarretam em uma 
redução na conversão para um dado tempo reacional. O perfil de conversão logarítmica 
expõe que, para os três casos de [TEMPO]/[BPO] avaliados, a polimerização ocorre de 
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maneira controlada. Avaliando os perfis de peso molecular em função da conversão pode-
se notar que a relação [TEMPO]/[BPO] não afetou de forma significativa os resultados. 
Com relação aos dados de polidispersidade, um decréscimo na concentração inicial de 
TEMPO ocasiona um aumento no valor da polidispersidade do copolímero obtido, para 
uma mesma faixa de conversão. 
 Avaliando o efeito da temperatura foi possível observar que um aumento na 
temperatura ocasionou um aumento na taxa de polimerização, e o perfil de conversão 
logarítmica indicou que o processo ocorreu de maneira controlada. A temperatura não 
afetou de forma significativa os perfis de peso molecular e polidispersidade em função da 
conversão. Com relação aos dados de polidispersidade pode-se notar que a polidispersidade 
atingiu valores próximos de 1,1 indicando que o processo ocorreu de maneira 
viva/controlada. Depois de certo valor de conversão, a polidispersidade passou a apresentar 
um perfil crescente, no mesmo instante em que o peso molecular mássico passou a crescer 
de forma significativa, indicando a proximidade com o ponto gel. 
Por fim vale ressaltar uma observação interessante feita através do produto obtido 
pelas polimerizações convencional e controlada, o polímero formado próximo à região do 
ponto gel não é tão vítreo quanto ao obtido pelo processo convencional, sendo que a 
caracterização visual do ponto gel não se tornou tão evidente. 
• Sugestões 
Como sugestão de trabalhos futuros após o término desta pesquisa sugere-se um 
estudo mais detalhado da origem dos desvios encontrados entre dados experimentais e de 
modelagem a altas conversões, verificando se há ou não a presença de algum efeito 
difusional. Neste caso sugere-se uma investigação mais detalhada da inclusão deste efeito 
no modelo proposto. 
Além disto, indica-se um estudo mais minucioso do efeito de diferentes iniciadores 
e radicais nitróxidos no processo, bem como a verificação do quanto esta mudança altera a 
flexibilidade do modelo proposto. 
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Para o caso de homopolimerização monomolecular, sugere-se a implementação 
deste método no laboratório para uma maior flexibilidade de estudo e proposta de modelos, 
tendo em vista que este tipo de polimerização é amplamente apresentado na literatura como 
caso de estudo. 
Como observado no capítulo de resultados, a inclusão do efeito da evaporação de 
moléculas pequenas juntamente com o monômero conduz à obtenção de conversões 
menores para elevados tempos reacionais, ou seja, os dados experimentais não tendem a 
apresentar 100 % de conversão, e o modelo prediz este efeito desde que esta correção seja 
incluída. Sugere-se elaborar algum procedimento experimental que consiga mensurar o 
quanto das moléculas pequenas está realmente sendo arrastada com o monômero, no 
momento da secagem em estufa. 
Como a polimerização controlada apresenta longos tempos reacionais, sugere-se a 
obtenção de métodos que minimizem este tempo, tal como a procedimentos que reduzam a 
concentração de nitróxido remanescente no meio reacional. 
Para o caso de copolimerização mediada por nitróxidos estimula-se a 
implementação do modelo de copolímero, bem como a obtenção de maior quantidade de 
dados experimentais para o caso da copolimerização de estireno com divinilbenzeno, a fim 
de verificar com maior clareza os perfis de peso molecular com conversão. Salienta-se que 
os dados experimentais para este caso ainda são escassos na literatura. 
Além disto, cita-se a implementação de uma metodologia para a copolimerização 
heterogênea mediada por nitróxidos (emulsão e mini-emulsão), caso citado na literatura 
para a obtenção de polímeros com estruturas diferenciadas. Neste mesmo contexto sugere-
se o estudo da copolimerização viva/controlada para formação de polímero em bloco. 
Para que a polimerização viva/controlada continue a se desenvolver de forma 
inovadora e aplicada, a física, a engenharia e a química de polímeros deverão unir esforços 
na descoberta de novos materiais, metodologias e modelos cinéticos com aplicações no 
campo acadêmico e industrial. 
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Apêndice A-Cálculo da Concentração 
de Radicais (polímero vivo) para a 
Homopolimerização Controlada  
 
 
 
I- Mecanismo Cinético (Mesa, 2003) para a Polimerização Controlada Mediada por 
Nitróxidos  
 
 
Iniciação química 2dk inI R→ •  
Decomposição da alcoxiamina (processo monomolecular) 2
2
→
← •+ •
ka
dE in xk
NO R NO  
Dimerização de Maio dim+ →kM M D  
Iniciação térmica i+ → •+ •akM D D M  
Primeira propagação (radicais primários) 
1•+ → •
pk
inR M R  
Primeira propagação (radicais monoméricos) 
1
pkM M R•+ → •  
Primeira propagação (radicais dímeros) 
1
pkD M R•+ → •  
Propagação 
1
pk
r rR M R +• + → •  
Terminação reversível (monômero) ←
•+ •→
ka
dax xk
M NO MNO  
Terminação reversível (cadeia viva) ←
•+ •→
ka
dar x r xk
R NO R NO  
Decomposição do radical persistente → +decompkx xMNO M HNO  
Reação adicional para formação de radical dímero 3+ •→ •+hkx xD NO D HNO  
Terminação por combinação tck
r s r sR R P +• + •→  
Terminação por desproporcionamento tdk
r s r sR R P P•+ •→ +  
Transferência de cadeia para monômero fMk
r rR M P M•+ → + •  
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II- Balanço da População de Polímeros (cadeias mortas) 
 
r 1=  [ ] [ ][ ] [ ]1 fM 1 td 1 j
j
d P1 k R M k R R
V dt
 = + • + • • ∑  
 
r 2≥  [ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ]( )
r 1
r
fM r td r j tc s r s
j s 1
d P1 1k R M k R R k R R
V dt 2
−
−
=
 = + • + • • + • • ∑ ∑  
 
Ou, sendo: [ ]j
j
R R • = • ∑  
r 2≥  [ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ]( )
r 1
r
fM r td r tc s r s
s 1
d P1 1k R M k R R k R R
V dt 2
−
−
=
= + • + • • + • •∑  (1) 
 
Para todas as cadeias: 
r 1= →∞  [ ] [ ][ ] [ ]2fM td tc
d P1 1k R M k k R
V dt 2
 = + • + + • 
 
  
 
Nota: 
n n
j 1
2
m j m 1 n n n n
j 1 m 0 n 0 n 0 n 1 n 1
Para polimero,P e S 0
S P P S P S [R ]
−∞ ∞ ∞ ∞ ∞
− −
= = = = = =
=
= = = •∑∑ ∑ ∑ ∑ ∑

 
III- Balanço da População de Radicais Poliméricos (cadeias vivas) 
 
r 1=  [ ] [ ][ ] [ ] [ ]
[ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ][ ]
*
I 1
1
da 1 a 1 x tc td 1 j
j
fM 1 p in p 1
R (Fonte de R )
d R1 k NOx R k R NO (k k ) R R
V dt
k R M k M M D R k M R
•
 = − • • + − + • • 
− • + • + • + • − •
∑

 (2) 
 
r 2≥  [ ] [ ][ ] [ ] [ ]
[ ][ ] [ ][ ] [ ][ ]
r
da r a r x tc td r j
j
fM r p r p r 1
d R1 k NOx R k R NO (k k ) R R
V dt
k R M k M R k M R −
•
 = − • • + − + • • 
− • − • + •
∑  
 
Ou, sendo: [ ]j
j
R R • = • ∑  e [ ]j x x
j
R NO RNO  = ∑  
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r 2≥  [ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ]
[ ][ ] [ ][ ] [ ][ ]
r
da r a r x tc td r
fM r p r p r 1
d R1 k NOx R k R NO (k k ) R R
V dt
k R M k M R k M R −
•
= − • • + − + • •
− • − • + •
 (3) 
 
Para todas as cadeias: 
 
r 1= →∞  [ ] [ ][ ] [ ] [ ]
[ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )
*
I 1
2
da a x tc td
fM p in
R (Fonte de R )
d R1 k NOx R k RNO (k k ) R
V dt
k R M k M M D R
•
= − • • + − + •
− • + • + • + •

 (4) 
 
Nota 1: 
 
Com a Equação 4 é possível notar que RI*≠Rt devido a presença da reação de 
terminação reversível (troca entre cadeias dormente- viva) (termos com ka e kda na Equação 
4). 
 
Nota 2:  
 
[ ] [ ] 'd I
d I
fk I R
dt
= − =  (O processo bimolecular fornece  
*
inR pela iniciação química) 
 
Mas, se o processo de polimerização for do tipo monomolecular, os radicais serão 
provenientes da decomposição da alcoxiamina (componente do tipo NOE). Para estes casos: 
 
[ ] [ ] [ ][ ]E ' 'a 2 E d2 in I
d NO
k NO k NOx R R
dt
= − + • • =  (O processo monomolecular fornece  inR
•  e XNO• ) 
 
Entretanto, para a polimerização do estireno é importante considerar a iniciação 
térmica que fornece ao sistema: M٠ e  D٠. 
A iniciação real para este tipo de sistema deve incluir a geração de radicais pela 
decomposição química do iniciador (processo bimolecular), decomposição da alcoxiamina 
(processo monomolecular) e pela iniciação térmica do estireno.  
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IV- Hipótese do Estado Estacionário na Equação 2 
 
[ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ]
[ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ][ ]
*
I 1
1
da 1 a 1 x tc td 1
fM 1 p in p 1
R (Fonte deR )
d R1 0 k NOx R k R NO (k k ) R R
V dt
k R M k M M D R k M R 0
•
≅ → − • • + − + • •
− • + • + • + • − • 

 
 
 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )[ ] [ ] [ ] [ ]
a 1 x p in
1
p da tc td fM
k R NO k M M D R
R
k M k NOx (k k ) R k M
+ • + • + •
• =
+ • + + • +
   
 
[ ]
[ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]( )
[ ]
[ ]
[ ]
[ ]
[ ]
[ ]
a 1 x
in
p
1
da tc td fM
p p p
k R NO M D Rk M
R
k NOx (k k ) R k M1 k M k M k M
+ • + • + •
• =
• + •
+ + +
 
 
 
 
Grupos adimensionais: 
[ ]
[ ]
[ ] [ ]( )
[ ]
[ ]
[ ]
td fMtc da
p p p
k R k Mk R k NOx
k M k M k M
• +• •
ς = τ = β =    
 
Atenção: [ ] [ ]
a 1 x
p
k R NO
k M  não é um grupo adimensional pois ka [1/s] e este termo 
depende do comprimento de cadeia r. 
[ ]
[ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]( )
a 1 x
in
p
1
k R NO M D Rk M
R
1
+ • + • + •
• =
+β+ ς + τ
 
 
(5) 
 
V- Hipótese do Estado Estacionário na Equação 3 
 
r 2≥  [ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ]
[ ][ ] [ ][ ] [ ][ ]
r
da r a r x tc td r
fM r p r p r 1
d R1 0 k NOx R k R NO (k k ) R R
V dt
k R M k M R k M R 0−
•
≅ → − • • + − + • •
− • − • + • ≅
  
 
[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ]
p r 1 a r x
r
p da tc td fM
k M R k R NO
R
k M k NOx (k k ) R k M
− • +• =
+ • + + • +
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[ ]
[ ] [ ] [ ]
[ ]
[ ]
[ ]
[ ]
[ ]
[ ]
a r x
r 1
p
r
da tc td fM
p p p
k R NOR k M
R
k NOx (k k ) R k M1 k M k M k M
−
 
• +  
 • =
• + •
+ + +
  
 
Grupos adimensionais:  
[ ]
[ ]
[ ] [ ]( )
[ ]
[ ]
[ ]
[ ]
[ ][ ]
td fMtc da a r
p p p p
k R k Mk R k NOx k R NOx
k M k M k M k M R
• +• •
ς = τ = β = α =
•
 
 
Com isto: 
[ ] [ ] [ ] [ ]
a
r r 1 r x
p
Unidades Concentracao OK
1 1 kR R R NOk M1 1−
=
    
• = • +     +β+ ς + τ +β+ ς + τ    
 (6) 
Para r 2≥   
 
Avaliando a Equação 6 e tomando os grupos A e B como segue:  
[ ]
a
p
1 kA B k M1
  
= =  +β+ ς + τ   
 
r=2 [ ] [ ] [ ]2 1 2 xR A R AB R NO• = • +  
r=3 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]2 23 2 3 x 1 2 x 3 xR A R AB R NO A R A B R NO AB R NO• = • + = • + +  
r=4 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]3 3 24 3 4 x 1 2 x 3 x 4 xR A R AB R NO A R A B R NO A B R NO AB R NO• = • + = • + + +  
r=r [ ] [ ] [ ]
r 1
r 1 r s
r 1 s 1 x
s 1
R A R B A R NO
−
− −
+
=
• = • + ∑  
 
Reescrevendo a Equação 6: 
[ ] [ ] [ ] [ ]
r 1 r sr 1
a
r 1 s 1 x
s 1p
Unidades Concentracao OK
k1 1R R R NO
1 k M 1
− −−
+
=
=
    
• = • +      +β+ ς + τ +β+ ς + τ    
∑

 (7) 
Para r 2≥   
 
A partir da Equação 5: 
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[ ]
[ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]( )
[ ] [ ]
1
a 1 x
r 1 in
p
r
r sr 1
a
s 1 x
s 1p
k R NO M D Rk M1R
1 1
k 1 R NO
k M 1
−
−−
+
=
 
+ • + • + •    • = + +β+ ς + τ +β+ ς + τ  
 
 
   
+     +β+ ς + τ  
∑
 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )
[ ] [ ]
r
a 1 x
r in
p
r sr 1
a
s 1 x
s 1p
1 k R NOR M D Rk M1
k 1 R NO
k M 1
−−
+
=
  
• = + • + • + • +  +β+ ς + τ   
   
+     +β+ ς + τ  
∑
 
 
[ ] [ ] [ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ]
r
r in
Unidades Concentracao OK
r r sr 1
a
1 x s 1 x
s 1p
Unidades Concentracao OK
1R M D R
1
k 1 1R NO R NO
k M 1 1
=
−−
+
=
=
 
• = • + • + • + +β+ ς + τ 
       + +       +β+ ς + τ +β+ ς + τ      
∑


 
(8) 
 
NOTA: Para a polimerização convencional ka2, kd2, ka, kda, kdecomp, kh3 são iguais a zero. 
Com isto, a Equação 8 pode ser reescrita para o caso da polimerização convencional, sendo 
dada por:  
[ ] [ ] [ ] [ ]( )
r
r in
Unidades Concentracao OK
1R M D R
1
=
 
• = • + • + • + ς + τ 
 (8’) 
 
VI - Calculo de  w(r,t) 
 
Para o caso da polimerização convencional tem-se: 
[ ]r
p
(MW) r d P
w(r, t)
(MW) R V dt
=  (9) 
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[ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ] [ ]( ) [ ][ ]
[ ] [ ] [ ]( )
r
pr
td fM in
p
s r sr 1 2
tc in
s 1
Termo independente de s
k Md P1 1k R k M M D R
V dt 1 k M
1 1 1k M D R
2 1 1
−−
=
    = • + • + • + • +     + ς + τ    
     + • + • + •    + ς + τ + ς + τ     
∑

 
 
[ ] [ ]( ) [ ] [ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ]( )

r
r
p in
r r 12
tc in
s 1
(r 1)
d P1 1k M M D R
V dt 1
1 1k M D R 1
2 1
−
=
= −
   = τ • + • + • +  + ς + τ   
 
+ • + • + • + ς + τ 
∑
 
 
[ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ]( ) [ ] [ ] [ ]( )
r
r
in p tc in
d P1 1 1M D R k M k M D R (r 1)
V dt 2 1
  = • + • + • τ + • + • + • −  + ς + τ  
 
 
Ou: 
[ ] [ ] [ ] [ ]
[ ]
[ ] [ ] [ ]
[ ]
p
r
r in in
p
Unidade R mol / ls
d P M D R M D R1 1 1R (r 1)
V dt R 2 R 1
= =
    • + • + • • + • + •   = τ + ς −        • • + ς + τ      
 
 
Finalmente: 
[ ] [ ] [ ]
[ ]
[ ] [ ] [ ]
[ ] ( )
in in
r
a dimensional OK
M D R M D R1 rw(r, t) (r 1)
R 2 R 1
    • + • + • • + • + • = τ + ς −       • • + ς + τ     
 
(10) 
 
Para o caso da polimerização controlada, não foi possível determinar 
numericamente uma expressão para w(r,t), como para o caso da polimerização 
convencional, tendo em vista que a idéia do método instantâneo é que a cadeia polimérica 
morta não volte a se tornar ativa, e no caso da polimerização controlada, a cadeia dormente 
pode ser vista como uma cadeia polimérica morta que sofre uma reação reversível e torna-
se uma cadeia ativa. 
No entanto, pode-se proceder a uma comparação entre as Equações (8) e (8’) a 
fim de se verificar a concentração de radicais poliméricos nos dois processos: convencional 
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e controlado. A teoria fornece resultados de que a concentração de radicais poliméricos na 
polimerização controlada é menor do que na polimerização convencional. Comparando a 
Equação (8) com a (8’) pode-se notar que a Equação (8) apresenta um termo a mais que a 
(8’), relacionada a constantes cinéticas presentes na polimerização controlada. Além disto, 
a Equação (8) apresenta a variável βno denominador no primeiro termo, a qual não está 
presente na Equação (8’). Com efeito de exemplificação para temperatura de reação igual a 
120oC, tem-se: 
( )tc da fM td
p p p
k k k1,86E 05 2,10E 04 1,69E 04 k 0k k k= + = + = − = τ =
 e pela Figura 18 
(Capítulo de Resultados Homopolimerização) tem-se 
[ ] [ ]NOx 1,0E 04, e, R 8,0E 09• ≅ − • ≅ − . Logo pode-se notar que 
[ ]
[ ]
[ ]
[ ]
tc da
p p
k R k NOx
k M k M
   • •
ς = 〈 β =   
   
, e este termo β no denominador pode estar 
ocasionando parte desta redução no valor de [ ]R • , quando se compara a polimerização 
convencional e controlada. No entanto, para uma conclusão precisa dever-se-á proceder a 
uma análise detalhada de como a concentração das espécies presentes no meio reacional se 
comporta nos dois casos de polimerização em questão.   
 
Pelas equações do balanço de massa expostas no Capítulo de Modelagem obtém-
se a concentração total de cadeias poliméricas ativas, ou seja, [ ]j
j
R R • = • ∑ . Com a 
Equação (8) podemos encontrar a quantidade de radicais poliméricos com tamanho de 
cadeia r, e com isto ter uma distribuição de comprimento de cadeia. 
 
 
Apêndice B 
 
 
171 
Apêndice B - Desenvolvimento das 
Equações de Momento para a 
Polimerização Controlada 
 
1- Homopolimerização 
 
Neste apêndice será apresentada a metodologia de cálculo utilizada para a 
obtenção das equações de balanços populacionais dos momentos (de ordem zero, um e 
dois) para o polímero vivo (λ i), dormente (δi) e morto (μi). Para tanto, aplicou-se as 
seguintes equações dos momentos,  ( [ ] [ ] [ ]; ;
r r r
i i i
i r i r x i rr R r R NO r Pλ δ µ= = =∑ ∑ ∑  ), 
como segue: 
 
 Polímero Vivo: 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ][ ] [ ][ ]
[ ] ( )[ ] [ ][ ] [ ][ ]
[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ]
[ ] ( )[ ] [ ][ ] [ ][ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ][ ]
1
p in p 1 da x 1
a 1 x tc td 1 j fM 1 fD 1
j 1
2
p 2 p 1 da x 2
a 2 x tc td 2 j fM 2 fD 2
j 1
r
p in p r
d R
k M M D R k R M k NO R
dt
k R NO k k R R k R M k R D
d R
k R M k R M k NO R
dt
k R NO k k R R k R M k R D
...
d R
k M M D R k R M k
dt
∞
=
∞
=
•
= + • + • + • − • − • • +
 + − + • • − • − • 
•
= − • + • − • • +
 + − + • • − • − • 
•
= + • + • + • − • +
∑
∑
[ ][ ] [ ][ ]
[ ] ( )[ ] [ ][ ] [ ][ ]
p r 1 da x r
a r x tc td r j fM r fD r
j 1
R M k NO R
k R NO k k R R k R M k R D
−
∞
=















• − • • +

  + − + • • − • − • 


∑
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# Momento Zero: 
 
( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ]
( ) 
[ ] [ ] [ ] ( ) [ ] [ ] [ ]
[ ]
1 2 3 0 1 2 3
0
0 r
p in p r p r 1
r 1 r 1 r 1
R R R ... R R R R ... 0
da x r a r x tc td r j fM r
r 1 r 1 r 1 j 1 r 1
fD r
d d R
k M M D R k M R k M R
dt dt
k NO R k R NO k k R R k M R
k D R
=
∞ ∞ ∞
−
= = =
 
 − •+ •+ • + •+ •+ •+ • =
 
 
∞ ∞ ∞ ∞ ∞
= = = = =
λ •
= = + • + • + • − • + • −
 + • • + − + • • − • − 
+
∑ ∑ ∑
∑ ∑ ∑ ∑ ∑

[ ]
( ) [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ][ ] [ ] ( )
[ ][ ] [ ][ ]
r 1
20
p in da x 0 a 0 tc td 0
fM 0 fD 0
d
k M M D R k NO k k k
dt
k M k D
∞
=










•

 λ
 = + • + • + • − • λ + δ − + λ −  
 + λ − λ





∑  
 
# Momento Um: 
 
( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ]
( )  [ ]
[ ] [ ] [ ] ( ) [ ]
1 2 3 0 1 2 3 r
r 10
1 r
p in p r p r 1
r 1 r 1 r 1
R 2R 3R ... R 2R 3R 4R ... R
da x r a r x tc td r j f
r 1 r 1 r 1 j 1
d d R
r k M M D R k M r R k M r R
dt dt
k NO r R k r R NO k k r R R k
∞
==
∞ ∞ ∞
−
= = =
 
 − •+ •+ • + •+ •+ •+ • = •
 
 
∞ ∞ ∞ ∞
= = = =
λ •
= = + • + • + • − • + • −
∑
 + • • + − + • • − 
∑ ∑ ∑
∑ ∑ ∑ ∑

[ ] [ ]
[ ] [ ]
( ) [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ][ ] [ ][ ] [ ] ( ) [ ]
[ ][ ] [ ][ ]
M r
r 1
fD r
r 1
1
p in p 0 da x 1 a 1 tc td 0 1
fM 1 fD 1
M r R
k D r R
d
k M M D R k M k NO k k k
dt
k M k D
∞
=
∞
=






 • −


+ •

 λ
 = + • + • + • + λ − • λ + δ − + λ λ −  
 + λ − λ





∑
∑  
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# Momento Dois: 
 
( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ]
( ) 
( ) ( ) ( ) [ ] [ ]
[ ] [ ]
2 2 2 2 2 2
1 2 3 0 1 2 3
0
1 1 2 2 3 3 r r
r 1 r 1
2 r2 2 2
p in p r p r 1
r 1 r 1 r 1
1 R 2 R 3 R ... R 2 R 3 R 4 R ...
2 1 R R 2 2 R R 2 3 R R .... 2 r R R
2
da x r
r
d d R
r k M M D R k M r R k M r R
dt dt
k NO r R
=
∞ ∞
= =
∞ ∞ ∞
−
= = =
 
 − + + + + + + =
 
 
= × + + × + + × + + = • + •
λ •
= = + • + • + • − • + • −
∑ ∑
+ • •
∑ ∑ ∑

[ ] ( ) [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ]
( ) [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ] [ ]( ) [ ][ ] [ ]
( ) [ ][ ] [ ][ ]
2 2 2
a r x tc td r j fM r
1 r 1 r 1 j 1 r 1
2
fD r
r 1
2
p in p 1 da x 2 a 20
tc td 0 2 fM 2 fD 2
k r R NO k k r R R k M r R
k D r R
d
k M M D R k M 2 k NO k
dt
k k k M k D
∞ ∞ ∞ ∞ ∞
= = = = =
∞
=








  + − + • • − • − 

 + •

 λ
= + • + • + • + λ + λ − • λ + δ −

    + + λ λ − λ − λ   





∑ ∑ ∑ ∑ ∑
∑
 
 
 
 Polímero Dormente 
 
[ ] [ ][ ] [ ] [ ]
[ ] [ ][ ] [ ] [ ]
1 x
da x 1 a 1 x decomp 1 x
r x
da x r a r x decomp r x
d R NO
k NO R k R NO k R NO
dt
...
d R NO
k NO R k R NO k R NO
dt

= + • • − −



 = + • • − −

 
 
 
# Momento Zero: 
 
( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
( ) [ ][ ] [ ] [ ]
0 r x
da x r a r x decomp r x
r 1 r 1 r 1 r 1
0
da x 0 a 0 decomp 0
d d R NO
k NO R k R NO k R NO
dt dt
d
k NO k k
dt
∞ ∞ ∞ ∞
= = = =
 δ
= = + • • − −

δ = + • λ − δ − δ
∑ ∑ ∑ ∑
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# Momento Um: 
 
( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
( ) [ ][ ] [ ] [ ]
1 r x
da x r a r x decomp r x
r 1 r 1 r 1 r 1
1
da x 1 a 1 decomp 1
d d R NO
r k NO r R k r R NO k r R NO
dt dt
d
k NO k k
dt
∞ ∞ ∞ ∞
= = = =
 δ
= = + • • − −

δ = + • λ − δ − δ
∑ ∑ ∑ ∑
 
 
# Momento Dois: 
 
( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
( ) [ ][ ] [ ] [ ]
2 r x2 2 2 2
da x r a r x decomp r x
r 1 r 1 r 1 r 1
2
da x 2 a 2 decomp 2
d d R NO
r k NO r R k r R NO k r R NO
dt dt
d
k NO k k
dt
∞ ∞ ∞ ∞
= = = =
 δ
= = + • • − −

δ = + • λ − δ − δ
∑ ∑ ∑ ∑
 
 
 
 Polímero Morto 
 
[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ] [ ]
[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ] [ ]
[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ] [ ]
[ ] [ ][ ]
1
fM 1 fD 1 td 1 j decomp 1 x
j 1
2
fM 2 fD 2 td 2 j tc 1 1 decomp 2 x
j 1
3
fM 3 fD 3 td 3 j tc 1 2 decomp 3 x
j 1
r
fM r
d P
k R M k R D k R R k R NO
dt
d P
k R M k R D k R R k R R k R NO
dt
d P
k R M k R D k R R k R R k R NO
dt
...
d P
k R M
dt
∞
=
∞
=
∞
=
 = + • + • + • • + 
 = + • + • + • • + • • + 
 = + • + • + • • + • • + 
= + • +
∑
∑
∑
[ ][ ] [ ] [ ][ ]
[ ]
r 1
fD r td r j tc k r k
j 1 k 1
decomp r x
1k R D k R R k R R
2
k R NO
∞ −
−
= =












  • + • • + • • +  

 +
∑ ∑
 
 
Aplicando a equação: [ ]
1
i
i r
r
r Pµ
∞
=
=∑  
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# Momento Zero: 
 
( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ][ ] [ ]
( ) [ ][ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ]
0 r
fM r fD r td r j
r 1 r 1 r 1 r 1 j 1
r 1
tc k r k decomp r x
r 1 k 1 r 1
*Nota
2 20
fM 0 fD 0 td o tc 0 decomp 0
d d P
k M R k D R k R R
dt dt
1 k R R k R NO
2
d 1k M k D k k k
dt 2
∞ ∞ ∞ ∞ ∞
= = = = =
∞ − ∞
−
= = =

µ  = = + • + • + • • + 


+ • • +


 µ
 = + λ + λ + λ + λ + δ

∑ ∑ ∑ ∑ ∑
∑∑ ∑

 
 
 
* Nota: relação matemática: [ ]
0 0
j 1
2
m j m 1 n n n n 0
j 1 m 0 n 0 n 0 n 1 n 1
Nota: P e S nao existem para cadeias polimericas
S P S P S P
−∞ ∞ ∞ ∞ ∞
− −
= = = = = =

 • • = = = λ  

∑∑ ∑ ∑ ∑ ∑

 
 
# Momento Um: 
 
( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ][ ] [ ]
( ) [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ]
1 r
fM r fD r td r j
r 1 r 1 r 1 r 1 j 1
r 1
tc k r k decomp r x
r 1 k 1 r 1
*Nota
1
fM 1 fD 1 td 1 o tc 0 1 decomp 1
d d P
r k M r R k D r R k r R R
dt dt
1 k r R R k r R NO
2
d
k M k D k k k
dt
∞ ∞ ∞ ∞ ∞
= = = = =
∞ − ∞
−
= = =

 µ  = = + • + • + • • +     

+ • • +


 µ
 = + λ + λ + λ λ + λ λ + δ

∑ ∑ ∑ ∑ ∑
∑ ∑ ∑

 
 
 
* Nota: relação matemática: 
[ ][ ]
k 1n 1 1
k j 1 j
m n m n n
n 2 m 1 j 0 n 1 n 1
n n n n 0 1
n 1 n 1 n 1 n 1
j 0 j 1
1n P S n P n S
j!(1 j)!
P nS nP S 2
=∞ − ∞ ∞
−
−
= = = = =
∞ ∞ ∞ ∞
= = = =
= =
    
= =    −    
    
= + = λ λ    
   

∑ ∑ ∑ ∑ ∑
∑ ∑ ∑ ∑
 
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# Momento Dois: 
 
( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ][ ] [ ]
( ) [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ]( ) [ ]
2 r2 2 2 2
fM r fD r td r j
r 1 r 1 r 1 r 1 j 1
r 1
2 2
tc k r k decomp r x
r 1 k 1 r 1
*Nota
22
fM 2 fD 2 td 2 o tc 0 2 1 decomp 2
d d P
r k M r R k D r R k r R R
dt dt
1 k r R R k r R NO
2
d
k M k D k k k
dt
∞ ∞ ∞ ∞ ∞
= = = = =
∞ − ∞
−
= = =

 µ  = = + • + • + • • +     
+ • • +
µ
= + λ + λ + λ λ + λ λ + λ + δ
∑ ∑ ∑ ∑ ∑
∑ ∑ ∑








 
 
* Nota: relação matemática: 
[ ][ ]
k 2n 1 2
k j 2 j
m n m n n
n 2 m 1 j 0 n 1 n 1
2 2
n n n n n n
n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
j 0 j 1 j 2
2
0 2 1 2 0 1
2!n P S n P n S
j!(2 j)!
P n S 2 nP nS n P S
2 2
=∞ − ∞ ∞
−
−
= = = = =
∞ ∞ ∞ ∞ ∞ ∞
= = = = = =
= = =
   
= =   −    
     
= + + =     
     
= λ λ + λ + λ λ = λ
∑ ∑ ∑ ∑ ∑
∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑
  
( )2 2 0








+ λ λ
 
 
 
 
 
 
 
 
Apêndice B 
 
 
177 
2- Copolimerização 
 
A seguir será apresentada a metodologia de cálculo utilizada para a obtenção das 
equações de balanços populacionais dos momentos (de ordem zero, um e dois) para o 
polímero vivo (Yi), vivo com nitróxido (Yi’), dormente (Wi), dormente com nitróxido 
(Wi’), e morto (Qi).  
 
 
 Polímero Vivo: 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ } [ ] [ ][ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )
1 1
''
0 0
r
pi in NOE a r x da3 x r
fm fI fD fT fp m fdo m x r
m m
Q W
fp r m m x p r 1 r
m m 1
Y Y
d R
k M M D R T R k D NO k NO R
dt
k M k I k D k T k m P k m D NO R
k r P R R NO k M R R
∞
−
=
•
= × • + • + • + • + • + − • • +
 
  − + + + + + • + 
 
  
 
 
  + • + • + × • − •   
 
 
∑ ∑
∑ ∑
 
 
[ ] [ ] [ ] [ ]
( )[ ] [ ] [ ]
0 0
''
0 0
r 1
pDB r m m x pDB m r m
m m m 1
Q W
tc td r m m x
m 1 m 1
Y Y
1k R P D NO k R P2
k k R R R NO
−
−
=
∞ ∞
= =














+



 
      − • + + • +       
  
      − + • • + •      
∑ ∑ ∑
∑ ∑
 
 
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# Momento de Ordem “i”: 
 
( ) [ ] [ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )
[ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ }[ ]
[ ] [ ]( ) [ ]( ) [ ] [ ]
[ ]
i i
r pi in NOE
r 1
da3 x i a i fm fI fD fT fp 1 fdo 1 i
' i i
fp i 1 0 0 p r 1 r
r 1 r 1
OBS1
r 1
i
pDB m r m
r 1 m 1
d Y d r R k M M D R T R
dt dt
k NO Y k W k M k I k D k T k Q k W Y
k Q Y Y k M r R r R
1 k r R P2
∞
=
∞ ∞
+ −
= =
∞ −
−
= =
= • = × • + • + • + • + • +
− • + − + + + + + +
  + + + × • − • +    
  + •  
∑
∑ ∑
∑ ∑

[ ] [ ] [ ]{ } ( )[ ] [ ]( )
[ ]
[ ] [ ]( )
[ ][ ]
[ ][ ] [ ][ ]( )
[ ][ ] [ ][ ] [ ][ ]( )
'
pDB i 0 0 tc td i 0 0
OBS2
0 0
0 1 0 0 1
0 1 2 0 1 1 0 2
k Y Q W k k Y Y Y
Y Q ; i 00 ; i 0
#OBS1 Y ; i 1 #OBS2 Y Q Y Q ; i 1
Y 2 Y ; i 2 Y Q 2 Y Q Y Q ; i 2









   − + − + +     




= == =
 = = = + =
 = + = = + + =

 
 
 
* Nota: relações matemáticas utilizadas para a resolução da OBS2 (e também utilizada 
posteriormente para OBS4 a OBS8): 
 
[ ]
[ ][ ]

0 0
j 1
m j m 1 n n n n
j 1 m 0 n 0 n 0 n 1 n 1
P e S nao existem para cadeias polimericas
k 1n 1 1
k j 1 j
m n m n n n n
n 2 m 1 j 0 n 1 n 1 n 1 n 1
# S P S P S P
1# n P S n P n S P nS
j!(1 j)!
−∞ ∞ ∞ ∞ ∞
− −
= = = = = =
=∞ − ∞ ∞ ∞ ∞
−
−
= = = = = = =
 • • = = 
    
= =   −     
∑∑ ∑ ∑ ∑ ∑
∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑ ∑

[ ][ ]

n n
n 1 n 1
j 0 j 1
k 2n 1 2
k j 2 j
m n m n n
n 2 m 1 j 0 n 1 n 1
2 2
n n n n n
n 1 n 1 n 1 n 1 n
j 0 j 1
nP S
2!# n P S n P n S
j!(2 j)!
P n S 2 nP nS n P
∞ ∞
= =
= =
=∞ − ∞ ∞
−
−
= = = = =
∞ ∞ ∞ ∞
= = = =
= =
  
+   
  
   
= =   −    
   
= + +   
   
∑ ∑
∑ ∑ ∑ ∑ ∑
∑ ∑ ∑ ∑
 
 
n
1 n 1
j 2
S
∞ ∞
= =
=













 
   

∑ ∑

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 Polímero Vivo com Nitróxido: 
 
[ ] [ ]( ) [ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ][ ] [ ] [ ] [ ]
1 1
''
0 0
r x
p r 1 x r x
fm fI fD fT fp m fdo m x r x
m m
Q W
da 4 x r x a x r x fdo r x m m x
m m
Y Y
pDB
d R NO
k M R NO R NO
dt
k M k I k D k T k m P k m D NO R NO
k NO R NO k NO D NO k r D NO R R NO
k
−
•
= × • − • +
 
  − + + + + + • + 
 
  
 
 
  − • • + + • + • +   
 
 
−
∑ ∑
∑ ∑
 
 
[ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
0 0
''
0 0
r 1
r x m m x p DB m x r m
m m m 1
Q W
r 1
p DB m x r m x tc td r x m m x
m 1 m m 1 m 1
Y Y
1R NO P D NO k R NO P2
1 k R NO D NO (k k ) R NO R R NO2
−
−
=
− ∞ ∞
−
= = =
















 
      • + + • +      
  
 
    + • − + • • + • 
  
 
 
∑ ∑ ∑
∑ ∑ ∑ ∑
 
 













 
 
# Momento de Ordem “i”: 
 
( )
[ ] [ ]( ) [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ }
[ ] [ ]( ) [ ]
i
i
i i i 1
'
i i i
r x p r 1 x r x
r 1 r 1 r 1
OBS3
'
fm fI fD fT fp 1 fdo 1
' ' ' i
da 4 x a fdo 0 0 pDB m x r m
d Y d r R NO k M r R NO r R NO
dt dt
k M k I k D k T k Q k W Y
1k NO Y k W k W Y Y k r R NO P2+
∞ ∞ ∞
−
= = =
−
 
= • = × • − • + 
 
  − + + + + + +   
        − • + + + + •       
∑ ∑ ∑

[ ][ ] [ ]( ) ( ) [ ]( )i i
r 1
r 1 m 1
OBS4
r 1
i ' ' '
pDB m x r m x pDB 0 0 tc td 0 0
r 1 m 1
OBS 5
1 k r R NO D NO k Y Q W k k Y Y Y2
∞ −
= =
∞ −
−
= =







   +   

         + • − + − + +          

∑ ∑
∑ ∑


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( )
[ ]
[ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ]( )
[ ]
[ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ]( )
'
0 0
' ' '
0 1 0 0 1
' ' ' ' '
0 1 2 0 1 1 0 2
'
0 0
' '
1 0 0 1
' ' '
2 0 1 1 0 2
Y Q ; i 00 ; i 0
#OBS3 Y ; i 1 #OBS4 Y Q Y Q ; i 1
Y 2 Y ; i 2 Y Q 2 Y Q Y Q ; i 2
Y W ; i 0
#OBS5 Y W Y W ; i 1
Y W 2 Y W Y W ; i 2
 = == =  
     = = = + =     
   = + =      = + + =         
 = = 
   = + =   
     = + + =     















 
 
 
 Polímero Morto: 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ]
1 1
'' ''
0 00 0
r
fm fI fD fT fp m fdo m x r
m m
Q W
fp r m m x p DB r m m x
m m m m
Y YY Y
td r m
d P
k M k I k D k T k m P k m D NO R
dt
k r P R R NO k P R R NO
k R R
 
  = + + + + + • + 
 
  
   
      − • + • − • + • +      
      
+ • •
∑ ∑
∑ ∑ ∑ ∑
 
   
[ ] [ ][ ]
''
0 0
r 1
m x tc m r m
m 1 m 1 m 1
Y Y
1R NO k R R2
∞ ∞ −
−
= = =












 
 
 + • + • •
 
   
∑ ∑ ∑
 
 
 
# Momento de Ordem “i”: 
 
( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ }[ ]
[ ] [ ]( ) [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( )
[ ][ ]
i i
r fm fI fD fT fp 1 fdo 1 i
r 1
' ' '
fp i 1 0 0 p DB i 0 0 td i 0 0
r 1
i
tc m r m
r 1 m 1
OBS6
d Q d r P k M k I k D k T k Q k W Y
dt dt
k Q Y Y k Q Y Y k Y Y Y
1 k r R R2
∞
=
+
∞ −
−
= =


= = + + + + + +

      − + − + + + +      

 + • •   

∑
∑ ∑

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[ ]
[ ][ ]( )
[ ] [ ][ ]( )
2
0
1 0
2
1 0 2
Y ; i 0
#OBS6 2 Y Y ; i 1
2 Y 2 Y Y ; i 2

= =
 = =

= + =

 
 
 
 Polímero Dormente: 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
'' ''
0 00 0
1 1
r x
fdo r x m m x pDB r x m m x
m m m m
Y YY Y
fm fI fD fT fp m fdo m x r x
m m
Q W
d D NO
k r D NO R R NO k D NO R R NO
dt
k M k I k D k T k m P k m D NO R NO
   
     = − • + • − • + • + 
   
      
 
  + + + + + + • + 
 
  
∑ ∑ ∑ ∑
∑ ∑
   
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ][ ]
''
0 0
d a3 x r a r x td r x m m x
m 1 m 1
Y Y
r 1
tc m r m x
m 1
k NO R k D NO k R NO R R NO
1 k R R NO2
∞ ∞
= =
−
−
=












  
  
  + • • − + • • + • +
  
 
 

+ • •
∑ ∑
∑
 
 
 
 
# Momento de Ordem “i”: 
 
( ) [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ }
[ ][ ] [ ]( ) [ ][ ]
i i ' '
r x fdo i 1 0 0 pDB i 0 0
r 1
'
fm fI fD fT fp 1 fdo 1 i
r 1
' ' i
da3 x i a i td i 0 0 tc m r m x
r 1 m 1
OBS7
d W d r D NO k W Y Y k W Y Y
dt dt
k M k I k D k T k Q k W Y
1k NO Y k W k Y Y Y k r R R NO2
∞
+
=
∞ −
−
= =


   = = − + − + +    

 + + + + + + +  
      + • − + + + • •        
∑
∑ ∑







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[ ]
[ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ]( )
'
0 0
' '
1 0 0 1
' ' '
2 0 1 1 0 2
Y Y ; i 0
#OBS7 Y Y Y Y ; i 1
Y Y 2 Y Y Y Y ; i 2
  = = 
    = + =    

      = + + =     
 
 
 
 Polímero Dormente com Nitróxido: 
 
[ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ]
r 1
x r x
d a4 x r x a x r x tc m x r m x
m 1
d NO D NO 1k NO R NO k NO R NO k R NO R NO2dt
−
−
=

= + • • − + • •

∑  
 
 
# Momento de Ordem “i”: 
( )
[ ] [ ] [ ][ ]
( )
( )
i
i
' r 1
i ' ' i
x r x d a4 x a i tc m x r m x
r 1 r 1 m 1
OBS8
2'
0
' '
1 0
2' ' '
2 0 1
d W d 1r NO D NO k NO Y k W k r R NO R NO2dt dt
Y ; i 0
#OBS8 2 Y Y ; i 1
2 Y Y 2 Y ; i 2
∞ ∞ −
−
= = =



     = = • − + • •      




  = = 
    = =   

     = + =      
∑ ∑ ∑

 
 
OBS Final: Ao desenvolver as equações de balanço de momento não surgiram os termos 
de ordem superior ( )3 3 3, ,µ λ δ  para o caso da homopolimerização de estireno, mas para a 
copolimerização de estireno com divinilbenzeno, surgiu o momento de ordem superior e a 
técnica do fechamento deve ser utilizada. Com isto: 
2 2
2 2 1 2 2 1
3 3
1 0 1 0
Q Q Q W W WQ 2 ; W 2
Q Q W W
× ×
= − = −  
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Apêndice C – Proposta de Modelo 
Cinético para Copolimerização de 
poli(estireno-co-divinilbenzeno) 
 
 
Um modelo pode ser ou não real e alguns cuidados devem ser adotados ao se 
escolher um modelo que represente os dados experimentais. Como resultado disto, muitos 
modelos podem se ajustar aos dados experimentais, mas a escolha do mecanismo mais 
coerente não é uma tarefa fácil.  É difícil encontrar sistemas de copolimerização em que 
haja consenso acerca do modelo que deve ser aplicado. Além disto, o processo de 
copolimerização possui uma grande quantidade de parâmetros cinéticos que devem ser 
ajustados e quanto maior for a quantidade de parâmetros ajustáveis, maior será a incerteza 
destes parâmetros e mais eles estarão correlacionados uns com os outros. Neste contexto, 
Coote e Davis (2002) recomendam que, dependendo de qual for a intenção do modelo 
(sendo este descritivo ou mecanístico), deve-se seguir alguns procedimentos. No caso do 
modelo descritivo propõe-se um mecanismo cinético simplificado, que seja coerente com 
os dados experimentais. No caso do modelo mecanístico, busca-se estimar parâmetros que 
tenham embasamento físico para propor um mecanismo cinético. Determinando-se um 
mecanismo (modelo) correto e obtendo-se acurácia nos parâmetros estimados, facilita-se o 
controle da composição e da seqüência de distribuição dos monômeros no produto final. 
Um modelo cinético baseado no mecanismo de reação da copolimerização 
mediada por nitróxidos, com estireno e divinilbenzeno como monômeros, foi proposto 
neste trabalho e será apresentado neste apêndice. O mecanismo para a polimerização em 
questão está sumarizado na Tabela 1. 
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Como este modelo é um primeiro modelo proposto, este não incluirá reações de 
consumo do nitróxido, como exposto para o processo de homopolimerização, mas incluirá 
algumas reações indesejadas, como reações de transferência de cadeia, sendo que as 
mesmas tornam o modelo complexo.  
Para a copolimerização, as equações cinéticas para homopolimerização devem ser 
modificadas, sendo que as constantes de taxa devem ser expressões para as taxas médias. 
A cinética da etapa de propagação talvez seja a que mais afeta as propriedades do 
polímero, não apenas por afetar a distribuição de peso molecular, mas também a 
composição e a microestrutura do polímero formado. Pode-se assumir que apenas a unidade 
terminal do radical polimérico afeta sua reatividade, neste caso só serão considerados dois 
tipos de radicais, correspondentes aos dois tipos de unidades terminais. Mas também se 
pode considerar que as últimas e penúltimas unidades da cadeia afetam sua reatividade, 
com isto quatro tipos de radicais devem ser considerados. Neste trabalho, para a etapa de 
propagação assumiu-se que apenas o substituinte da unidade final da cadeia em propagação 
e o monômero podem afetar a taxa de propagação (ultimate model). 
Até o ponto gel, todas as cadeias poliméricas presentes no meio reacional são 
finitas. No ponto gel (ponto em que o sistema perde fluidez e a viscosidade torna-se 
infinita), ocorre a formação de estruturas infinitas, e as moléculas de tamanho infinito (gel) 
e finito (sol) passam a coexistir no sistema reacional. A fase gel apresenta-se como uma 
molécula macroscópica que é insolúvel a qualquer tipo de solvente.  A fase sol permanece 
solúvel em solventes. O material obtido por este tipo de reação é amplamente utilizado 
como materiais altamente rígidos (não apresenta fluidez) e estáveis sob condições de 
elevadas temperaturas.  
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Tabela 1- Mecanismo geral da copolimerização mediada por nitróxidos. 
I-Iniciação 
Iniciação química (processo bimolecular) 
2dik inI R→ •  
Decomposição do agente iniciador-
controlador (Processo monomolecular) 
2
2
ka
dE NOE xk
NO R NO
→
← •+ •  
Dimerização de Mayo  
dimk
i iM M D+ →  
Iniciaçao térmica  
thk
i iM D D M+ → •+ •  
Primeira propagação (radicais primários) 
1
2
1
2
1 1,0,1
2 0,1,2
1 1,0,1
2 0,1,2
p
p
p
p
k
in
k
in
k
NOE
k
NOE
R M R
R M R
R M R
R M R
•+ → •
•+ → •
•+ → •
•+ → •
 
Primeira propagação (radicais 
monoméricos) 
1
1
2
2
1 1 1,0,1
2 1 1,0,1
1 2 0,1,2
2 2 0,1,2
p
p
p
p
k
k
k
k
M M R
M M R
M M R
M M R
•+ → •
•+ → •
•+ → •
•+ → •
 
Primeira propagação (radicais diméricos) 
1
2
1 1,0,1
2 0,1,2
p
p
k
k
D M R
D M R
•+ → •
•+ → •
 
Primeira propagação (moléculas pequenas) 
1
2
1 1,0,1
2 0,1,2
p
p
k
k
T M R
T M R
•+ → •
•+ → •
 
II-Propagação * 
Propagação 
1
2
1
2
, , 1 1, ,1
, , 2 , 1,2
, , 1 1, ,1
, , 2 , 1,2
pk
pk
pk
pk
k
m n k m n
k
m n k m n
k
m n k x m n x
k
m n k x m n x
R M R
R M R
R NO M R NO
R NO M R NO
+
+
+
+
• + → •
•+ → •
• + →•
• + →•
 
III-Transferência de cadeia 
Transferência para iniciador , , ,
, , ,
fI
fI
k
m n k m n in
k
m n k x m n x in
R I P R
R NO I D NO R
•+ → + •
• + → + •
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Continuação da Tabela 1. 
Transferência para monômero 
, , 1 , 1
, , 2 , 2
, , 1 , 1
, , 2 , 2
fm
fm
fm
fm
k
m n k m n
k
m n k m n
k
m n k x m n x
k
m n k x m n x
R M P M
R M P M
R NO M D NO M
R NO M D NO M
•+ → + •
•+ → + •
• + → + •
• + → + •
 
Transferência para dímero , , ,
, , ,
fD
fD
k
m n k m n
k
m n k x m n x
R D P D
R NO D D NO D
•+ → + •
• + → + •
 
Transferência para moléculas 
pequenas (CTA) 
, , ,
, , ,
fT
fT
k
m n k m n
k
m n k x m n x
R T P T
R NO T D NO T
•+ → + •
• + → + •
 
Transferência para polímero 
 
, , , , , ,
, , , , , ,
fpk j
fpk j
k
m n k r s m n r s j
k
m n k x r s m n x r s j
R P P R
R NO P D NO R
•+ → + •
• + → + •
 
Transferência para cadeia dormente 
 
, , , , , ,
, , , , , ,
fdo k j
fdo k j
k
m n k r s x m n r s j x
k
m n k x r s x m n x r s j x
R D NO P R NO
R NO D NO D NO R NO
•+ → +•
• + → +•
 
 
Nota: Não considerar transferência para DNOx, RinNOx,TNOx, pois a concentração destes componentes é 
baixa quando comparada à concentração das cadeias poliméricas dormentes. Além disto, não será considerada 
a transferência para cadeias com mais do que um NOx.  
 
Crosslinking através das duplas 
pendentes. 
*
3
**
3
*
3
**
3
, , , , ,3
, , , , ,3
, , , , ,3
, , , , ,3
pDBk
pDBk
pDBk
pDBk
k
m n k r s m r n s
k
m n k r s x m r n s x
k
m n k x r s m r n s x
k
m n k x r s x x m r n s x
R P R
R D NO R NO
R NO P R NO
R NO D NO NO R NO
+ +
+ +
+ +
+ +
• + → •
•+ →•
• + →•
• + → •
 
 
Nota: Será considerada que apenas cadeias poliméricas mortas ou dormentes podem reagir a dupla pendente. 
Se uma cadeia ativa reagir a dupla pendente, esta cadeia será um biradical, e este caso não será considerado na 
modelagem, tendo em vista que um biradical é uma molécula instável. Além disto, a critério de simplificação, 
não será considerada futuras reações com o polímero do tipo: , ,3x m r n s xNO R NO+ +• . 
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Continuação da Tabela 1. 
 
IV- Reações de Ativação/Desativação 
Reação de Ativação/Desativação 
3
4
1 1
2 2
, , ,
, , ,
ka
da
ka
da
ka
da
ka
da
ka
da
ka
da
ka
da
in x in xk
x xk
x xk
x xk
x xk
m n k x m n xk
m n k x x x m n xk
R NO R NO
M NO M NO
M NO M NO
D NO DNO
T NO TNO
R NO D NO
R NO NO NO D NO
←
←
←
←
←
←
←
•+ •→
•+ •→
•+ •→
•+ •→
•+ •→
•+ •→
• + •→
 
Nota: Não será considerada a reação , , , ,
ka
dam n k x m n k xk
R NO R NO
←
• •+ •→• . Sabe-se que  kda>>ka e 
kp>>ka, logo, o radical , ,m n k xR NO • prefere reagir com outro  NOx ou propagar do que produzir um biradical. 
V-Terminação por combinação e desproporcionamento 
Radical-Radical 
, , , , ,
, , , , , ,
tc kj
td kj
k
m n k r s j m r n s
k
m n k r s j m n r s
R R P
R R P P
+ +• + •→
•+ •→ +
 
Radical- Radical Dormente 
, , , , ,
, , , , , ,
tc kj
td kj
k
m n k r s j x m r n s x
k
m n k r s j x m n r s x
R R NO D NO
R R NO P D NO
+ +• + • →
•+• → +
 
Radical Dormente - Radical Dormente 
, , , , ,
, , , , , ,
tc kj
td kj
k
m n k x r s j x x m r n s x
k
m n k x r s j x m n x r s x
R NO R NO NO D NO
R NO R NO D NO D NO
+ +• + • →
• +• → +
 
# Nota: k e j = 1, 2 e 3, i=1 e 2. 
* Ide e Fukuda (1997 e 1999) não consideram kp2i, pois kp1i>>kp2i 
 
A Tabela 2 expõe a estrutura química dos compostos presentes no processo de 
copolimerização de estireno-DVB. Nota-se que o índice 1 refere-se ao monômero vinílico 
(estireno), o 2 refere-se ao monômero divinílico (divinilbenzeno) com ou sem uma dupla 
ligação reagida, e o 3 refere-se ao monômero divinílico com a dupla pendente reagida. 
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Tabela 2- Estruturas dos compostos para a copolimerização mediada por nitróxidos. 
Composto Estrutura Composto Estrutura 
I R-O-O-R inR •  R O− •  
NOE 
 
RNOE 
 
Estireno (M1) 
 
radical 
estireno 
(M1•) 
 
DVB (M2) 
 
radical 
DVB (M2•) 
 
Rm,n,1• 
 
•Rm,n,1NOx 
(ex.) 
 
Rm,n,2• 
 
Rm,n,3• (ex.) 
 
NOx•Rm,n,3NOx  
 
 
Dm,nNOx 
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Utilizando o método da constante pseudo-cinética da taxa de reação, o mecanismo 
cinético de copolimerização pode ser tratado como se este fosse um caso de 
homopolimerização (Vivaldo-Lima et al., 1994) (Ver Tabela 3). Com isto, as constantes 
cinéticas devem ser tratadas como segue: 
adaaddi kkkkk ,,,, 22    (direto da Tabela 4) (1) 
2
dim dim0 1k k f=  (2) 
th th 0 1k k f=  (3) 
p ij p ij0
2 2
'
pi j j
j 1 j 1
k k f k f
= =
= =∑ ∑            (i=1 ou 2) 
(4) 
( )
3 2
p pij0 i i j
i 1 j 1
k k f• •
= =
= φ + γ∑∑  
(5) 
( )
p DB 0
3 ___ ___ ___
pDB pDBi3 i i 2 a c
i 1
k
k k F• •
=
=
 = φ + γ −ρ −ρ 
 
∑  
(6) 
( )
3
fI fI0 i i
i 1
k k • •
=
= φ + γ∑  
(7) 
( )
3
fD fD0 i i
i 1
k k • •
=
= φ + γ∑  
(8) 
( )
3
fT fT0 i i
i 1
k k • •
=
= φ + γ∑  
(9) 
( )
3 2
fM fM0 i i j
i 1 j 1
k k f• •
= =
= φ + γ∑∑  
(10) 
( )
fP 0
3 2 ___
fP fPij i i j
i 1 j 1
k
k k F• •
= =
=
= φ + γ∑∑  
(11) 
( )
fdo 0
3 2 ___
fdo fdoij i i j
i 1 j 1
k
k k F• •
= =
=
= φ + γ∑∑  
(12) 
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3
da3 da i
i 1
k k •
=
= φ∑  
(13) 
3
da 4 da i
i 1
k k •
=
= γ∑  
(14) 
( )
td 0
3 3
td tdij i j i j i j
i 1 j 1
k
k k • • • • • •
= =
=
= φ φ + φ γ + γ γ∑∑  
(15) 
( )
tc 0
3 3
tc tcij i j i j i j
i 1 j 1
k
k k • • • • • •
= =
=
= φ φ + φ γ + γ γ∑∑  
(16) 
Sendo: 
( )___ i0 i
i
f f 1 x
F (Composição acumulada do copolímero, sendo que o 
x
     monômero i  pode estar presente no polímero morto ou dormente)
− −
=
     
(17) 
[ ]
[ ] [ ]
i
i 1 2
1 2
M
f ; f +f =1
M M
=
+
 ; 2 2 2
df f F
dt 1 x
−
=
−
 
(18) 
3
i
i j3
j 1
j
j 1
R
; =1
R
•
• •
• =
=
  φ = φ
  
∑
∑
 
(19) 
3
i x
i j3
j 1
j x
j 1
R NO
; =1
R NO
•
• •
• =
=
  γ = γ
  
∑
∑
 
(20) 
( ) ( )
( )
___ ___ ___
a pDB 2 cp a cs
p
d x k F 1 k 1 k x
dt k 1 x
   ρ − −ρ +      =
−
  
(21) 
 
___ ___ ___
c cp 2 cs a cp csk F k ; k =0,25 e k =0,0 ρ = + ρ   
(Zhu e Hamielec, 1992, Vivaldo-Lima et al., 1994) 
(22) 
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[ ] [ ]
[ ]
0 t
0
M M
x
M
−
=  
(23) 
 
Tabela 3- Mecanismo da pseudo- homopolimerização mediada por nitróxidos (detalhes 
do mecanismo ver Tabela 1). 
Iniciação química (processo bimolecular) 
2dik inI R→ •  
Decomposição do agente iniciador-
controlador (Processo monomolecular) 
2
2
ka
dE NOE xk
NO R NO
→
← •+ •  
Dimerização de Mayo  
dimkM M D+ →  
Iniciação térmica  
thkM D D M+ → •+ •  
Primeira propagação (radicais primários) 1
1
pi
pi
k
in
k
NOE
R M R
R M R
•+ → •
•+ → •
 
Primeira propagação (radicais 
monoméricos) 1
pikM M R•+ → •  
Primeira propagação (radicais diméricos) 
1
pikD M R•+ → •  
Primeira propagação (moléculas pequenas) 
1
pikT M R•+ → •  
Propagação 1
1
p
p
k
m m
k
m x m x
R M R
R NO M R NO
+
+
• + → •
• + →•
 
Transferência para iniciador 
fI
fI
k
m m in
k
m x m x in
R I P R
R NO I D NO R
•+ → + •
• + → + •
 
Transferência para monômero 
fm
fm
k
m m
k
m x m x
R M P M
R NO M D NO M
•+ → + •
• + → + •
 
Transferência para dímero 
fD
fD
k
m m
k
m x m x
R D P D
R NO D D NO D
•+ → + •
• + → + •
 
Transferência para moléculas pequenas 
(CTA) 
fT
fT
k
m m
k
m x m x
R T P T
R NO T D NO T
•+ → + •
• + → + •
 
Transferência para polímero 
 
fp
fp
k
m r m r
k
m x r m x r
R P P R
R NO P D NO R
•+ → + •
• + → + •
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Continuação da Tabela 3. 
Transferência para cadeia dormente 
 
fdo
fdo
k
m r x m r x
k
m x r x m x r x
R D NO P R NO
R NO D NO D NO R NO
•+ → +•
• + → +•
 
Nota: Não considerar transferência para DNOx, RinNOx,TNOx, pois a concentração destes componentes é 
baixa. Além disto, não será considerada a transferência para cadeias com mais do que um NOx.  
Crosslinking através das duplas 
pendentes. 
pDB
pDB
pDB
pDB
k
m r m r
k
m r x m r x
k
m x r m r x
k
m x r x x m r x
R P R
R D NO R NO
R NO P R NO
R NO D NO NO R NO
+
+
+
+
• + → •
•+ →•
• + →•
• + → •
 
Reação de Ativação/Desativação 
3
4
ka
da
ka
da
ka
da
ka
da
ka
da
ka
da
in x in xk
x xk
x xk
x xk
m x m xk
m x x x m xk
R NO R NO
M NO MNO
D NO DNO
T NO TNO
R NO D NO
R NO NO NO D NO
←
←
←
←
←
←
•+ •→
•+ •→
•+ •→
•+ •→
•+ •→
• + •→
 
Radical-Radical 
tc
td
k
m r m r
k
m r m r
R R P
R R P P
+• + •→
•+ •→ +
 
Radical- Radical Dormente 
tc
td
k
m r x m r x
k
m r x m r x
R R NO D NO
R R NO P D NO
+• + • →
•+• → +
 
Radical Dormente - Radical Dormente 
tc
td
k
m x r x x m r x
k
m x r x m x r x
R NO R NO NO D NO
R NO R NO D NO D NO
+• + • →
• +• → +
 
A Tabela 4 contém os valores/expressões utilizados para o cálculo das constantes 
cinéticas utilizadas no modelo proposto neste trabalho.  
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Tabela 4- Constantes cinéticas para processo de copolimerização mediada por 
nitróxidos.  
Variável Unidade Bimolecular  Monomolecular  
kdi(BPO) (ZhangRay, 2002) s-1 15 30.000,01,7 10 exp × − 
 RT
 - 
f0 (ZhangRay, 2002)  0,50-0,55* - 
kdim0 (Mesa, 2003) L mol-1 s-1 16.185,1188,97exp − 
 RT
 
kth0 (Mesa, 2003) L mol-1 s-1 12 36.598,556,359 10 exp × − 
 RT
 
kp11 0 (Vivaldo-Lima, 1994) L mol-1 s-1 7 7769,174,27 10 exp × − 
 RT
 
kp12 0 (Vivaldo-Lima, 1994) L mol-1 s-1 8 7769,171,446 10 exp × − 
 RT
 ,ou , 
p120 p110k 3,3864 k= ×  
kp21 0 (Vivaldo-Lima, 1994) L mol-1 s-1 7 7769,174,0565 10 exp × − 
 RT
 ,ou , 
p210 p110k 0,95 k= ×  
kp22 0 (Vivaldo-Lima, 1994) L mol-1 s-1 7 7769,175,6299 10 exp × − 
 RT
 ,ou , 
p220 p110k 1,3185 k= ×  
kp31 0 (Vivaldo-Lima, 1994) L mol-1 s-1 6 7769,171,9813 10 exp × − 
 RT
 ,ou , 
p310 p110k 0,0464 k= ×  
kp32 0 (Vivaldo-Lima, 1994) L mol-1 s-1 6 7769,172,7499 10 exp × − 
 RT
 ,ou , 
p320 p110k 0,0644 k= ×  
kpDB 0 (Vivaldo-Lima, 1994) L mol-1 s-1 6 7767,138,5 10 exp × − 
 RT
 
ktc0 (ZhangRay, 2002) L mol-1 s-1 10 3081,842,002 10 exp × − 
 RT
 
ktd0 (Vivaldo-Lima, 1994) L mol-1 s-1 5 27440,52,19 10 exp × − 
 RT
 
kfM 0 (ZhangRay, 2002) L mol-1 s-1 6 13.372,59,376 10 exp × − 
 RT
 
kfD 0  L mol-1 s-1 0,0 
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Continuação da Tabela 4. 
Variável Unidade Bimolecular  Monomolecular  
kfT 0 (Vivaldo-Lima, 1994) L mol-1 s-1 0,0 0,0 
kfP 0 (Vivaldo-Lima, 1994) L mol-1 s-1 0,0 0,0 
kfdo 0 (Vivaldo-Lima, 1994) L mol-1 s-1 0,0 0,0 
kfI 0 (Vivaldo-Lima, 1994) L mol-1 s-1 0,0 0,0 
ka2 (Mesa, 2003) s-1 0,0 13 29.683,02,0 10 exp × − 
 RT
 
kd2 (Mesa, 2003) L mol-1 s-1 0,0 9 3.722,05,03 10 exp × − 
 RT
 
kda (ZhangRay, 2002, Veregin et al, 
1996) 
L mol-1 s-1 9 3.722,05,03 10 exp × − 
 RT
 
ka (ZhangRay, 2002) s-1 13 29.683,02,0 10 exp × − 
 RT
 
* Eficiência do Iniciador (f) depende da temperatura de reação. 
*** T [K] e R [cal/mol K]. 
Para o tratamento cinético do poli(estireno-co-DVB) e solução do modelo 
proposto foram assumidas as seguintes hipóteses (aproximações): 
(i) DVB comercial consiste de uma mistura de isômeros (m-DVB e p-DVB) em 
uma razão de 2:1, e etilestireno. Devido à semelhança entre a reatividade dos 
grupos vinílicos do estireno e do etilestireno, o etilestireno pode ser assumido 
como estireno. 
(ii) Ambas duplas pendentes do m-DVB e p-DVB apresentam igual reatividade 
(Okay, 1999c, Sajjadi et al., 1996). 
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(iii) A razão de reatividade do estireno com a primeira dupla do DVB é 
independente da temperatura. Odian (1970) expõe que o efeito da temperatura 
na razão de reatividade do monômero é pequeno, podendo ser desprezado. 
(iv) Para o modelo proposto assumiu-se que a reatividade da dupla pendente é menor 
que a do respectivo monômero. Xie e Hamielec (1993) e Abrol et al. (2001) 
salientam que a reatividade da dupla pendente é muito menor do que a 
reatividade do monômero vinílico (estireno) ou divinílico (primeira dupla do 
DVB), sendo em geral dez vezes menor (Okay, 1999c). Além disto, Bisht et al. 
(2002) observaram que a reatividade desta dupla pendente não varia com a 
temperatura. 
(v) As reações de ciclização e de “crosslink” ocorrem à taxa constante. Dados 
experimentais indicam que a extensão das reações de ciclização e “crosslinks” 
durante o processo de produção do poli(estireno-co-DVB) em massa é 
considerada pequena. 
(vi) Eficiência do iniciador igual a 0,5 (parâmetro ajustável). 
A copolimerização do estireno-DVB, envolve neste caso, quatro tipos de grupos 
vinílicos: 1-estireno, 2- m-DVB, 3- p-DVB, e 4- dupla pendente. A polimerização destes 
quatro tipos de grupos vinílicos resulta na formação de quatro tipos de cadeias poliméricas 
crescentes. Esta diferença entre as características do m-DVB e p-DVB foi estudada por 
Nyhus et al. (1999). Os autores avaliaram a polimerização de m-DVB e p-DVB puros e 
observaram que a conversão para o ponto gel é maior para o p-DVB do que o m-DVB. 
Vivaldo-Lima et al. (1994) expõem que, embora o p-DVB seja mais reativo que o m-DVB 
no início da reação, o inverso ocorre com suas duplas pendentes, ou seja, a dupla pendente 
do p-DVB pode apresentar efeito estéreo e o ponto gel, neste caso, é obtido para conversões 
mais elevadas. Para efeito de simplificação, como primeiro ajuste, o modelo não levará em 
conta esta diferença entre radicais do tipo m-DVB e p-DVB, mas para futuros ajustes do 
modelo esta consideração poderá ser incluída no mesmo. 
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Como a etapa de propagação na polimerização convencional é controlada pela 
cinética química até cerca de 80% de conversão, pode-se assumir kp constante ao longo da 
reação. Além disto, reações a altas temperaturas (em torno de 120 oC) não apresentam 
explicitamente efeito difusional no kp. Por outro lado, a reação de terminação torna-se 
difusionalmente controlada próximo a condições do ponto gel. Como na polimerização 
controlada tem-se a idéia de se reduzir os efeitos difusionais, primeiramente será 
considerado que a reação não apresenta efeitos difusionais significativos. 
Para a determinação do ponto gel através do modelo considerou-se que a 
formação da fase gel ocorre quando o peso molecular mássico do polímero atinge E+10 
(ponto em que Mw tende ao infinito). 
Em uma reação isotérmica em batelada para a produção de poli(estireno-co-
DVB), o volume de reação sofre alteração durante a reação por motivos de diferenças entre 
a densidade do monômero e do polímero (Equação 24). As densidades dos monômeros em 
questão são assumidas iguais, pois neste trabalho a concentração de DVB adotada será 
suficientemente baixa. 
M P
0
P
V V 1 x
  ρ −ρ
= +  ρ  
 
(24) 
 
 
Equações de Balanço de Massa 
 
Com base no mecanismo de reação exposto na Tabela 3 (pseudo-
homopolimerização), as equações de balanço de massa, para um reator batelada, são 
expostas a seguir.  
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )
[ ] [ ]( ) [ ] [ ]( ) [ ] [ ][ ]
pi in NOE
2' '
p 0 0 fM 0 0 dim th
d M
k M D T M R R
dt
k M Y Y k M Y Y 2k M k M D
= − • + • + • + • + • +
   − + − + − −   
 
(25) 
Apêndice C 
 
 
197 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )2 'dim th fD 0 0d D k M k M D k D Y Ydt  = − − +    
(26) 
[ ] [ ] [ ]( )'fT 0 0d T k T Y Ydt  = − +    
(27) 
[ ] [ ] [ ] [ ]( )'di fI 0 0d I k I k I Y Ydt  = − − +    
(28) 
[ ] [ ] [ ][ ]E a 2 E d2 x NOE
d NO
k NO k NO R
dt
= − + • •  
(29) 
[ ] [ ][ ] [ ]x da x a x
d TNO
k NO T k TNO
dt
= + • • −  (30) 
[ ] [ ][ ] [ ]x da x a x
d DNO
k NO D k DNO
dt
= + • • −  (31) 
[ ] [ ][ ] [ ]in x da x in a in x
d R NO
k NO R k R NO
dt
= + • • −  (32) 
[ ] [ ][ ] [ ]x da x a x
d MNO
k NO M k MNO
dt
= + • • −  (33) 
[ ] [ ] [ ]( ) [ ][ ] [ ] [ ][ ]'fT 0 0 da x a x pid T k T Y Y k NO T k TNO k T Mdt
•
 = + + − • • + − •   
(34) 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ][ ]
[ ] [ ][ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )
x
da x in da3 x 0
'
da 4 x 0 d2 NOE x a 2 E
'
a x in x x x 0 0
d NO
k NO R M D T k NO Y
dt
k NO Y k R NO k NO
k MNO R NO DNO TNO W W
•
= − • • + • + • + • − • +
 − • − • • + + 
 + + + + + +  
 
(35) 
[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ][ ] [ ]( )in 'di pi in a in x da x in fI 0 0d R 2f k I k M R k R NO k NO R k [I] Y Ydt
•
 = + − • + − • • + +    
(36) 
[ ] [ ] [ ][ ] [ ][ ]NOE a 2 E d2 x NOE pi NOE
d R
k NO k NO R k M R
dt
•
= + − • • − •  
(37) 
[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ] [ ]( ) [ ][ ] [ ]'th pi fD 0 0 da x a xd D k M D k M D k D Y Y k NO D k DNOdt
•
 = + − • + + − • • +   
(38) 
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[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ]( )'th pi 1 da x a x fM 0 0d M k M D k M M k NO M k MNO k M Y Ydt
•
 = + − • − • • + + +    
(39) 
[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ]{ }
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ }[ ]
[ ][ ] [ ] ( )[ ] [ ]( )
r 0 pDB 0 0 pDB 0 0 0
r 1
'
pi in NOE fp 1 0 0
fm fI fD fT fp 1 fdo 1 0
'
da3 x 0 a 0 tc td 0 0 0
d d 1R Y k Y Q k Y Q W2dt dt
k M M D R T R k Q Y Y
k M k I k D k T k Q k W Y
k NO Y k W k k Y Y Y
∞
=
• = = + − + +
 + × • + • + • + • + • + + + 
− + + + + + +
 − • + − + +  
∑
 
(40) 
[ ] [ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ }
[ ] [ ]( ) [ ]( ) ( ) [ ]( )
0 0 0 1
0
0 0 0 0
' ' ' '
r x da 4 x a fdo 0 0
r 1
'
fm fI fD fT fp 1 fdo 1
' ' ' ' '
pDB 0 0 pDB 0 0 tc td 0 0
d dR NO Y k NO Y k W k W Y Y
dt dt
k M k I k D k T k Q k W Y
1 k Y Q Y W k Y Q W k k Y Y Y2
∞
=
         • = = − • + + + +       
  − + + + + + +   
          + + − + − + +          
∑
 
(41) 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ }[ ]
[ ] [ ]( ) [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( ) [ ]
r 0 fm fI fD fT fp 1 fdo 1 0
r 1
2' ' '
fp 1 0 0 p DB 0 0 0 td 0 0 0 tc 0
d dP Q k M k I k D k T k Q k W Y
dt dt
1k Q Y Y k Q Y Y k Y Y Y k Y2
∞
=
= = + + + + + +
     − + − + + + +     
∑
 
(42) 
 
[ ] [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ }
[ ][ ] [ ]( ) [ ]
' '
r x 0 fdo 1 0 0 pDB 0 0 0
r 1
'
fm fI fD fT fp 1 fdo 1 0
' ' '
da3 x 0 a 0 td 0 0 0 tc 0 0
d dD NO W k W Y Y k W Y Y
dt dt
k M k I k D k T k Q k W Y
1k NO Y k W k Y Y Y k Y Y2
∞
=
   = = − + − + +   
 + + + + + + + 
       + • − + + +       
∑
 
(43) 
 
[ ] [ ]
2' ' ' '
x r x 0 da 4 x 0 a 0 tc 0
r 1
d d 1NO D NO W k NO Y k W k Y2dt dt
∞
=
       = = • − +       ∑  
(44) 
Sendo: 
[ ] [ ]'0 r,s,i 0 x r,s,i x
r s r s
[ ] concentracao molar ; Y R R ; Y RNO R NO   = = • = • = • = •   ∑∑ ∑∑  
Equações de Balanço de Momento 
 
Com o objetivo de observar o desenvolvimento do peso molecular e da 
polispersidade, o método dos momentos foi aplicado. Para o caso da polimerização 
controlada devem-se levar em conta os balanços populacionais dos momentos (de ordem 
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zero, um e dois) para o polímero vivo (Yi), vivo com nitróxido (Yi’), dormente (Wi), 
dormente com nitróxido (Wi’), e morto (Qi). Aplicando-se o método dos momentos 
chegam-se as seguintes equações (detalhes vide Apêndice B): 
 
 Polímero Vivo: 
( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ }[ ]
[ ][ ] [ ] [ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ] [ ]
i i
r pi in NOE
r 1
fm fI fD fT fp 1 fdo 1 i
'
d a3 x i a i fp i 1 0 0
r 1
i i i
p r 1 r pDB m r m
r 1 r 1 r 1 m 1
OBS1
d Y d r R k M M D R T R
dt dt
k M k I k D k T k Q k W Y
k NO Y k W k Q Y Y
1k M r R r R k r R P2
∞
=
+
∞ ∞ ∞ −
− −
= = = =
= • = × • + • + • + • + • +
− + + + + + +
 − • + + + + 
    + × • − • + •    
∑
∑ ∑ ∑ ∑

[ ] [ ] [ ]{ } ( )[ ] [ ]( )
[ ]
[ ] [ ]( )
[ ][ ]
[ ][ ] [ ][ ]( )
[ ][ ] [ ][ ] [ ][ ]( )
OBS2
'
pDB i 0 0 tc td i 0 0
0 0
0 1 0 0 1
0 1 2 0 1 1 0 2
k Y Q W k k Y Y Y
Y Q ; i 00 ; i 0
#OBS1 Y ; i 1 #OBS2 Y Q Y Q ; i 1
Y 2 Y ; i 2 Y Q 2 Y Q Y Q ; i 2












+  
 

  − + − + +  


 = == =
 = = = + =

 = + = = + + =

 
 
 
 
 
 
 
 
(45) 
 
 Polímero Vivo com Nitróxido: 
( )
[ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ }
[ ] [ ]( ) [ ]
i
i
i i i 1
'
i i i
r x p r 1 x r x
r 1 r 1 r 1
OBS3
'
fm fI fD fT fp 1 fdo 1
' ' ' i
da 4 x a fdo 0 0 pDB m x r m
d Y d r R NO k M r R NO r R NO
dt dt
k M k I k D k T k Q k W Y
1k NO Y k W k W Y Y k r R NO P2+
∞ ∞ ∞
−
= = =
−
 
= • = × • − • + 
 
  − + + + + + +   
        − • + + + + •       
∑ ∑ ∑

[ ][ ] [ ]( )
( ) [ ]( )
i
i
r 1
r 1 m 1
OBS4
r 1
i '
pDB m x r m x pDB 0 0
r 1 m 1
OBS 5
' '
tc td 0 0
1 k r R NO D NO k Y Q W2
k k Y Y Y
∞ −
= =
∞ −
−
= =








   +   

      + • − +      


    − + +   
∑ ∑
∑ ∑


 
 
 
 
 
(46) 
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( )
[ ]
[ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ]( )
[ ]
[ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ]( )
'
0 0
' ' '
0 1 0 0 1
' ' ' ' '
0 1 2 0 1 1 0 2
'
0 0
' '
1 0 0 1
' ' '
2 0 1 1 0 2
Y Q ; i 00 ; i 0
#OBS3 Y ; i 1 #OBS4 Y Q Y Q ; i 1
Y 2 Y ; i 2 Y Q 2 Y Q Y Q ; i 2
Y W ; i 0
#OBS5 Y W Y W ; i 1
Y W 2 Y W Y W ; i 2
 = == =  
     = = = + =     
   = + =      = + + =         
 = = 
   = + =   
     = + + =     















 
 
 Polímero Morto: 
( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ }[ ]
[ ] [ ]( ) [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( )
[ ][ ]
i i
r fm fI fD fT fp 1 fdo 1 i
r 1
' ' '
fp i 1 0 0 p DB i 0 0 td i 0 0
r 1
i
tc m r m
r 1 m 1
OBS6
d Q d r P k M k I k D k T k Q k W Y
dt dt
k Q Y Y k Q Y Y k Y Y Y
1 k r R R2
∞
=
+
∞ −
−
= =


= = + + + + + +

      − + − + + + +      

 + • •   

∑
∑ ∑

 
 
 
(47) 
[ ]
[ ][ ]( )
[ ] [ ][ ]( )
2
0
1 0
2
1 0 2
Y ; i 0
#OBS6 2 Y Y ; i 1
2 Y 2 Y Y ; i 2

= =
 = =

= + =

 
 
 Polímero Dormente: 
( ) [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]{ }
[ ][ ] [ ]( ) [ ][ ]
i i ' '
r x fdo i 1 0 0 pDB i 0 0
r 1
'
fm fI fD fT fp 1 fdo 1 i
r 1
' ' i
da3 x i a i td i 0 0 tc m r m x
r 1 m 1
OBS7
d W d r D NO k W Y Y k W Y Y
dt dt
k M k I k D k T k Q k W Y
1k NO Y k W k Y Y Y k r R R NO2
∞
+
=
∞ −
−
= =


   = = − + − + +    

 + + + + + + +  
      + • − + + + • •        
∑
∑ ∑







 
 
 
(48) 
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[ ]
[ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ]( )
'
0 0
' '
1 0 0 1
' ' '
2 0 1 1 0 2
Y Y ; i 0
#OBS7 Y Y Y Y ; i 1
Y Y 2 Y Y Y Y ; i 2
  = = 
    = + =    

      = + + =     
 
 
 Polímero Dormente com Nitróxido: 
 
( )
[ ] [ ]
[ ][ ]
( )
( )
i
i
'
i ' '
x r x da 4 x a i
r 1
r 1
i
tc m x r m x
r 1 m 1
OBS8
2'
0
' '
1 0
2' ' '
2 0 1
d W d r NO D NO k NO Y k W
dt dt
1 k r R NO R NO2
Y ; i 0
#OBS8 2 Y Y ; i 1
2 Y Y 2 Y ; i 2
∞
=
∞ −
−
= =

    = = • − +  
  + • •   




  = = 
    = =   

     = + =      
∑
∑ ∑

 
 
 
 
 
(49) 
 
OBS Final:  Para a copolimerização de estireno com divinilbenzeno, surgiu o momento de 
ordem superior e a técnica do fechamento deve ser utilizada. Com isto: 
 
2 2
2 2 1 2 2 1
3 3
1 0 1 0
Q Q Q W W WQ 2 ; W 2
Q Q W W
× ×
= − = −  
O cálculo do peso molecular numérico e mássico e da polidispersidade baseado no 
método dos momentos, é dado por: 
' '
1 1 1 1 1
M ' '
0 0 0 0 0
Y Y W W QMn MW
Y Y W W Q
 + + + +
=  + + + + 
 
(50) 
' '
2 2 2 2 2
M ' '
1 1 1 1 1
Y Y W W QMw MW
Y Y W W Q
 + + + +
=  + + + + 
 
(51) 
MwPDI
Mn
=  
(52) 
